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вняя работа Онзагера [1] по теории эффекта Де Гааза — ван 
на показала, что этот эффект может служить хорошим средством 
учения электронной структуры металлов. Онзагер показал, что 


осцилляций (Р = Д-) обратно пропорционален экстремальному 


о площади поперечного сечения поверхности Ферми плоскостями, 
дикулярными к полю. 

ные, касающиеся экстремальных значений площадей, позволяют, 
казали Лифшиц и Погорелов [2], построить полярную диаграмму 
ности (если поверхность центрально-симметрична и не слишком 
р влена). Этот метод изучения поверхности Ферми имеет важное пре- 
Пщество перед другими методами; оно заключается в том, что, если, 
Это обычно имеет место в многовалентных металлах, поверхность 
ми можно себе представить составленной из отдельных замкнутых 
той (содержащих электроны или дырки), то каждая отдельная часть 
|сповливаст свой собственный период, и, таким образом, по крайней 
‚© принципиально, может быть изучена отдельно. В других же методах 
ример, изучение аномального скин-эффекта) измеряемая величина 
детавляет собой сумму эффектов от всех различных частей, и отдельные 
оставляющие обычно не могут быть изучены. Кроме того, в большин- 
ь других явлений в металлах играют роль более сложные величины, 
едненные по фермиевской поверхности, а не такая простая характе- 
тика, как экстремальное значение площади поперечного сечения. Прин- 
|мально эффект Де Гааза —ван Альфена может дать еще больше, если 
Педовать зависимость амплитуды осцилляций от поля и температуры. 
Погласно формуле, полученной Лифшицем и Косевичем [3] на основе 
|ее строгого развития идеи Онзагера, можно найти значение величины 
Е), у поверхности Ферми, где А — экстремальное значение площади 
еречного сечения поверхности постоянной энергии Ё. Из значения 
/АЕ), можно вычислить скорость электрона. На практике такое при- 
ение теории весьма затруднительно из-за трудности разделения ами? 
уд различных отдельных периодических членов, которые в наблюдае- 
|< осцилляциях обычно проявляются одновременно. 

Вплоть до самого недавнего времени бблыпая часть эксперименталь- 


х работ была выполнена при помощи крутильного метода, в котором 
иствующей на кристалл, подвешенный в од- 


теряется момент пары, деи 
одном магнитном поле. Из-за ограниченности полеи, которые могут 
достаточных стабильности и 


ть использованы в этом методе, и из-за не 
городности поля. этим методом практически невозможно измерить пе- 


ды, заметно более короткие, чем Р—10`7С3з\1, а теория показывает, 
| это соответствует только очень малой площади поперечного сечения по- 
|хности Ферми. Действительно, Число п электронов (или дырок), 
ержащихся в замкнутой части поверхности Ферми, которой соответст- 
г период указанного порядка величины, составляет всего около 103 на 
м для типичного металла (для сферической поверхности применимо 
ютое соотношение: п = 0,95.10 1“ У/Р”, где У — атомный объем). 
я большинства металлов другие явления (удельная теплоемкость, 
ктрическая проводимость, эффект Холла и т. д.) указывают на то, что 
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должны существовать такие части поверхности Ферми, которые соде] 
число электронов или дырок, близкое к единице на атом; поэтому э$ 
Де Гааза—ван Альфена, измеренный крутильным методом, может, 
видимому, дать только то, что может быть названо «тонкой структу 
поверхности Ферми, — небольшие группы электронов и дырок, соде] 
щихся в малых частях поверхности Ферми в том месте, где она пе 
кает границы зон Бриллюэна. Большие же части поверхности Фе 
в многовалентных металлах и полная поверхность в одновалентных 
таллах должны дать осцилляции эффекта Де Гааза — ван Альфена 
риодом Р—10`3-- 10-8 @51 и, кроме того, амплитуды этих осцилля 
должны стать заметными только в полях порядка 50-100 КСз, котс 
обычно в электромагните получить нельзя. З 

Для наблюдения таких осцилляций я, следуя по стопам моего учи" 
Капицы, разработал новый метод измерений, в котором поле созда 
импульсным методом при помощи разряда конденсатора и достигает. 
ксимального значения около 100 КС з; полный разряд длится около 1/30 
Металлический монокристаллический образец в форме тонкой провол 
окружен катушкой, в которой ‚при разряде конденсатора возни 
э.д.с., пропорциональная АМ/АН и аН/АЕ; после усиления эта э. 
подается на осциллограф. Амплитуда колебаний величины АМ/АН 
порциональна частоте колебаний, т. е. 1/Р, поэтому метод очень чуве! 
телен к осцилляциям малого периода. Использование этого метода 
зволило обнаружить новые осцилляции со значениями Р в интере 
примерно 6 : 10 °-—-5.10-8 @ 31 в свинце, олове и кадмии; у натрия, м 
серебра, золота, ртути, галлия, висмута, сурьмы, индия, цинка и алю 
ния очень короткие периоды осцилляций пока не обнаружены, хотя 
цинка и алюминия довольно короткие пфриоды, уже наблюдавш 
ранее при более слабых полях, хорошо обнаруживаются и этим метод 
Очевидной возможной причиной некоторых из этих отрицательных. 
зультатов может быть усложняющий эффект, обусловленный пара 
ными токами, индуцируемыми в образце при изменении поля. Это в 
вает отставание поля внутри образца от внешнего поля, и, если отстава 
велико сравнительно с интервалом в один период, амплитуда осцилля 
будет; очевидно, значительно уменьшена. Для некоторых металлов уд 
ное сопротивление в магнитном поле возрастает настолько сильно, 
этот эффект не играет роли, но для натрия, меди, серебра, золота, ин 
и, быть может, некоторых других эффект паразитных токов действител 
может быть причиной кажущегося отсутствия осцилляций эффекта 
Гааза — ван Альфена. Тот факт, что в цинке и алюминии более длин: 
период (—1077) хорошо обнаруживается даже при весьма высоких : 
чениях 4Н/4, делает маловероятным, чтобы паразитные токи могли 
скировать осцилляции с более коротким периодом. 

Чтобы устранить эффект паразитных токов, нами была испробое 
модифицированная установка для получения высоких полей. Устанс 
была такова, что измерялись магнитные свойства в тонком скин-слое в 
диочастотном поле с частотой 10 МН». Выходная амплитуда малень 
катушки взаимной индуктивности, окружающей образец и питае 
этим радиочастотным током, колеблется так же, как колеблется аМ 
с изменением наложенного. сильного магнитного поля; получающееся 
выходе напряжение выпрямляется, усиливается, и изменение АМ 
подается на осциллограф. Этот радиочастотный метод действует хор 
во всех случаях, когда действует и прямой метод, но дает отрицателе 
результаты в тех металлах, в которых отказывает прямой метод, несм‹ 
на то, что при этом измеряются только свойства скин-слоя (толщу 
порядка 10`“ см). Возможно, что эти трудности связаны с невозможное 
избежать краевых эффектов, а изменения поля вблизи концов обра 


вызванные паразитными токами, могут быть достаточны для того, ч1 
«смазать» осцилляции. 
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озможно, однако, что, хотя радиочастотный метод в значительной сте- 
и устраняет эффект от паразитных токов, амплитуда колебаний эф- 
а Де Гааза — ван Альфена слишком мала, чтобы ее можно было об- 
ить. Наконец, возможно также, что заметная амплитуда осцилляций 
место только для определенной узкой области направлений поля 
ительно кристаллографических осей и что проведенные до сих пор 
ности предварительные, опыты не охватили этих областей. Данные, 
ющиеся свинца и олова, показывают, что самые короткие периоды 
цилляций заметным образом наблюдаются только в пределах около 
° относительно определенных кристаллографических направлений. 
Опыты по исследованию этих возможностей продолжаются. 
| Хотя все сказанное выше позволяет считать, что отрицательные ре- 
льтаты не являются окончательными, я полагаю, что, если очень корот- 
периоды осцилляций, характерные для больших частей поверхности 
ми, вообще встречаются в упоминавшихся выше металлах, то их ам- 
туды значительно — в 100 или 1000 раз — меньше, чем предсказанная 
ретической формулой для свободных электронов. Если это так, то 
‘означает, что важные аспекты вопроса о влиянии поля кристалличе- 
решетки на движение электронов в магнитном поле не учтены тео- 
шей в ее современном состоянии. Уже имеются данные, вытекающие из 
Формы зависимости амплитуды осцилляций от поля в слабых полях, 
том, что энергетические уровни расширяются больше, чем можно ожи- 
`Вать, исходя из электронных столкновений; другие расхождения с тео- 
Вией также показывают, что она нуждается в улучшении. 
] Возвращаясь к проблеме определения поверхностей Ферми для ме- 
баллов, мы видим, что положение сейчас таково, что для немногих метал- 
Эиов, в частности для висмута, сурьмы и мышьяка, может быть получено 
Вполне удовлетворительное согласие с теорией, если предположить, что 
Поответствующие части поверхности Ферми представляют собой эллип- 
обиды. Для других металлов представление об эллипсоидальной форме 
явно ведет к противоречиям, но до сих пор еще не была систематически 
использована идея Онзагера для определения действительной формы по- 
верхности Ферми из экспериментальных данных. Начало в этом направ- 
лении было недавно положено Гуннерсеном [4], который смог показать, 
|что осцилляции с самыми короткими периодами могут быть разложены 
о этим периодическим членам. Из систематического изучения изменения 
этих периодов с направлением поля он показал, применяя теорему Лиф- 
шпица и Погорелова, что соответствующие части поверхности Ферми эк- 
|вивалентны трем «подушкообразным» поверхностям со взаимно перпен- 
|дикулярными главными осями. Теоретическое рассмотрение, проведенное 
'Гейне, исходит из того, что эти поверхности составлены из частей поверх- 
ности Ферми внутри углов первой зоны Бриллюэна. 

Систематическое изучение свинца, в котором наблюдаемые осцилля- 
‘ции, по-видимому, вызваны болышими частями поверхности Ферми,было 
начато Гольдом методом импульсного поля. Вместо вращающегося маг- 
нитного поля, как в обычном методе крутильных колебаний, кристалл 
и катушка вращаются внутри соленоида, и все возможные направления 
поля относительно кристаллографических осей могут быть получены 
в различных плоскостях. В свете полученного опыта можно надеяться, что 
этот метод будет применяться более широко. 
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В результате проводившихся нами работ по изучению сверхпрово? 
мости бинарных сплавов на основе висмута [1, 2] и влияния давления 
их свойства мы пришли к необходимости попытаться исследовать влиян 
давления на гальваномагнитные свойства самого висмута [3, 4]. ` 8 

Проведенные Е. С. Боровиком исследования гальваномагнитны 
свойств значительного числа чистых металлов установили ряд экспер 
ментальных закономерностей в этой области явлений [5]. 

В излагаемой работе сообщаются результаты по исследованию влияний 
всестороннего сжатия на зависимость электрического сопротивления © 
температуры и гальваномагнитные свойства висмута. $ 

Изучение гальваномагнитных явлений проводилось на монокриста. 
лических образцах висмута различной чистоты, имеющих форму либ 
стерженька ф 2,5—3 мм и длиной 15 мм, либо шарика Фф 3 мм, выращее 
ных по методу Капицы [6]. Основными примесями в образцах висм 
являлись РЬ, 5п, Те, 5е, концентрация которых варьировалась в предела 
0,03 —— 0,0005 %. Наиболее чистые образцы получались методом зонно! 
очистки. Сопротивление их изменялось в интервале температур от ком 
натной до гелиевой в 350 раз, а сопротивление в поле 19000 Ое при Т = 
= 4,2°К изменялось более, чем в 108 раз. 

Давление создавалось методом замораживания воды в бомбе постой 
янного объема, впервые использованным . при низких температура» 
Б. Г. Лазаревым и Л. С. Кан [7]. . | 

На рис. 1 приведена зависимость электрического сопротивления образ- 
цов висмута с различным содержанием Те и $п от величины «эффектив 
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ь 
0,0°С 

ного» магнитного поля И ———— для температур 77 и 4,2° К. На рис. 2и 3 
от 


приведены кривые зависимости электрического сопротивления ВЕ с с©0-\ 
держанием 0,02 % РЬ от напряженности магнитного поля при темпера-| 
турах 20,4 и 4,2° К. Зависимости отношения электрического ноля Холла! 
Еу к полю тока Ё, от напряженности магнитного поля для этих же образ- 
цов В1 представлены на рис. 4 и 5. Как видно из приведенных кривых, 
наличие примесей Те и РЬ в концентрации порядка 0,02 % и выше приво- 
дит к резкому отклонению от квадратичного закона изменения сопротив- | 
ления в магнитном поле, характерного для чистого висмута, даже при от-\ 
носительно слабых магнитных полях. По мере уменьшения концентрации. 
примесей квадратичный характер зависимости г от Н сохраняется до зна- | 
чительно больших значений магнитного поля. Еще более чувствитель-. 
ными к наличию примесей оказываются зависимости Е,/ЁЕ.. от Н, так как. 
даже при концентрациях примесей, меньших, чем 0,0005 %, зависимость 
Е/Е»х от Н резко отличается от аналогичной зависимости для чистого В\1. 
Влияние примеси 5е на гальваномагнитные свойства В1 аналогично влия-. 
нию примеси Те. 

Всестороннее сжатие вызывает сильное изменение гальваномагнитных 
свойств у образцов В1. Сильное влияние давления сохраняется при кон- 
центрациях примесей Рф и Эп до 0,03 %, тогда как при содержании Те 
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того и минимального изменений сопротивления в магнитном поле, для образцов В1 
| содержанием: 4 — 0,032% Те (ось образца приблизительно | главной оси), Б — 
0,0005% Те (ось образца приблизительно | главной оси), В — 0,005%, би (ось 
бразца приблизительно [| главной оси); Т— при 77°К; 2— при 4,2°К; а — без 
давления, б — давление р —=1750 кг см, в — давление снято 


Тис. 1. Зависимости ‚ усредненные по направлениям максималь- 


| Рис. 2 Рис. 3 


Дг 
’Рис. 2. Зависимость — Т от Н для образца В1 с 0,02% РЬ при Т=20,4° К; а— без 
(У 
давления, б — давление р = 1750 кг см-?, в — давление снято, г— давление Р= 
— 1750 кг см-? приложено певторно, д — повторное давление снято 


Д» 
Рис. 3. Зависимость и Т от Н для образца В! с 0,02% РЬ при Т = 4,2° К; а—без 


0, 
давления, б — давление р = 1750 кг см-?; 1— для направления максимального изме- 
нения г в поле, 2 — для направления минимального изменения г в поле 
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и бе, большем, чем 0,005 %, всестороннее сжатие не приводит к заметв 
изменению гальваномагнитных свойств этих образцов. 5 
Всестороннее сжатие приводит к менее резкой зависимости изменен: 
сопротивления от магнитного поля и уменьшает величину констЯ 
Холла во всем интервале применяемых полей. Однако зависимость Е 
менения сопротивления от величины эффективного магнитного поля во 


РЕ 


Е 
Рис. 4. Зависимости ты от Н для образцов ВЁ с содержанием: 


х 
А— 0,032% Те, Б— 0,0005% Те, В — 0,005%50: 1— 77° К 
4,2° К; а— без давления; б — давление Р = 1750 кг см-? 


растет при всестороннем сжатии. На достаточно чист 
далось обратимое уменьшение анизот 
в магнитном поле, достигающее 10% п 
личину анизотропии принималось отно 
ного изменения сопротивления в магн 

При исследовании зависимости э 


ых образцах наблю- 
ропии изменения сопротивления 
ри давлении 1750 кгем-?. За. ве- 


лектрического сопротивления вис- 
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та с содержанием 0,02 % РЬ и с содержанием 0,015 % 5и от темпера- 
ры обнаружено, что всестороннее сжатие до 1750 кг см? вызывает по- 
ление максимума на кривой г(Т) в области температур, лежащих около 
0°К, и при направлении тока, перпендикулярном к главной оси 
ис. 6—7). При уменьшении количества примесей максимум вырождается 
небольшой перегиб. Аналогич- 
ый максимум наблюдался Томпсо- 
ом и Вилсом [8] на образцах вис- 
ута со значительно большим со- 
ржанием примеси и при отсутст- 
ли давления. 

Предетавляло интерес сопоста- 6 
ить полученные результаты с вы- 
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такое сопоставление с двухзон- 
й теорией, разработанной Бло- 
нцевым и Нордгеймом [9], Зон- 
цгеймером и Вильсоном [10] и 
Колером [41], которая, несмотря 
чеплохое качественное подтверж- 
’Рдение в работах Е. С. Боровика 
[5], а также с появившейся в по- 
’Ьследнее время существенно более 
рстрогой теорией гальваномагнит- 
'иных явлений И. М. Лифшица, 
НИ ео Азбеля и М. И. Каганова 
И2]. Е 


С точки зрения двухзонной 


и 2 


Н, КО 
Ру 
Е; 
В! с 0,02 % РЬ при Т=4,2К; 1— для 
направления максимального изменения г в 


Рис. 5. Зависимость от Н для образца 


| теории чистый висмут рассматри- 
1 вается как металл с равными чи- 


поле, 2— для направления минимального 
изменения г в поле 


слами носителей тока в зонах 
проводимости (п, = по). Если пред- 
положить, что малые концентрации примеси (0,005%) вносят неболь- 
`шие нарушения в равенство п. =иИ›, т. е. если, считая Ап/п малым, 
разложить выражение для Ё,/Ё. по ДАп/п, то 


а: бп 
Е, ТФ | 2 95 
е бт е 5 
где Ёу и Е, — поле Холла и поле тока, $1 = -—- т. М, и. Н, 


е — заряд электрона, с — скорость света, <./т, и т›/т» — подвижности 
| носителей тока в зонах. 
| Это выражение для достаточно больших полей можно записать ввиде 
| Ру 1 
те а = 6Н. 
Величина А,/Е‚.Н, построенная как функция М”, дает прямую © 
угловым коэффициентом 6, определив который, можно из зависимости 
' Еу/Ех от Н выделить линейный член. На рис. 4 приведены графики, по- 
’ строенные указанным способом (пунктирные кривые). После вычитания 
`ЬИ из В,/Е»„ получается кривая, характерная для металла с п; = П.. 
| Таким образом можно считать, что прибавление небольшого количества 
би, РЬ, Те и 5е к висмуту приводит к появлению в зависимости ЕЕ» от 
Н линейного члена, угловой коэффициент которого имеет положительный 
знак для Те и $5е и отрицательный для РЬи бп. Так как эффект Холла для 
’ чистого В1 при низких температурах имеет знак, соответствующий элект 
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тронной проводимости, то можно полагать, что введение небольш 
количества примесей РЬ, 5п и Те, 5е увеличивает соответственно дыроч 
или электронную составляющую проводимости висмута. Знак и величив 
углового коэффициента линейного члена может, по-видимому, служит 
способом определения количества и характера малых примесей в висм 
Грубая оценка изменения концентрации носителей тока в висмуте. 
всестороннем сжатии при Г=4,2°К, проведенная на основании двух 
зонной модели, показывает, что давление 1750 кг см? вызывает умене 


\ 


шение электронной концентрации у В! на 15—18%. Аналогичное (но раз 


с Алла, ту 


08 Р. Рис. 8 
Л / НД Уча 95 
Н, КОВ Н, КОе 
Рис. 6. Зависимость электрического сопротивления двух ; 
приблизительно 0,02% РЬ от темпе 8 обоих а м 
нендикулярна к направлению тока); 1 — образец №1, 2— образец № р: ее 
давления, 6 —Р = 1750 кг см-?, в— давление снято "я к: 


Рис. 7. Зависимость электрического сопротивления образцов В} 

А— 0,005 % $п, Б—0,015% 51; @а— без давления, б — давление Р 
в — давление снято 

Рис. 8. А — зависимость э.д.с Холла от напряженности магнитного поля для об 


. Дг аЗВ 
В! с 0,002% Рь при Т = 4,2°К, Б — зависимость ——**“ от напряженности магнит- 


р о, Т 
ного поля для образца ВЕ с 0,0005% Те при.Т =4,2)К: в- без давления, б — дав- 
ление Р = 1750 кг см-2; в — давление свято 


с содержанием: 
= 1750 кг ем-?, 
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3—4 большее) уменьшение электронной концентрации происходит при 
аждении с 77 до 4,2° К. Можно предполагать, что в обоих случаях 
ие изменения происходят вследствие изменения параметров решетки. 
и уменьшение электронной концентрации у висмута под давлением 
отвительно имеет место, то оно может объяснить невозможность появ- 
ия сверхпроводимости у висмута при сжатии ниже точки полиморф- 
ного превращения [1, 2]. 
ы сделали также попытку сравнить полученные результаты с неко- 
торыми выводами теории И. М. Лифшица, М. Я. Азбеля и М. И. Кага- 
юва [1, 2]. Проведенная обработка показала, что достигнутые в наших 
экспериментах эффективные магнитные поля скорее всего еще недоста- 
‘Иточно велики для применения этой теории. 
У образцов чистого В1 мы наблюдали также осциллирующий характер 
изменения ги э.д.с Холла в магнитном поле, сохраняющийся при всесто- 
роннем сжатии (рис. 8). Это обстоятельство указывает на возможность 
| исследования влияния всестороннего давления на квантовые эффекты 
1 в металлах. Проведенные одним из нас предварительные опыты по влия- 
| нию давления на эффект Де Гааза — ван “Альфена у В1 подтверждают 
1 сохранение осциллирующего характера магнитной восприимчивости при 
| сестороннем сжатии. 


| Нам представляется, что, вероятно, удастся наблюдать осциллирую- 
‘ции характер изменения сопротивления © давлением при постоянном 
Й магнитном поле. Проведенные в этом направлении эксперименты яв- 
ляются пока предварительными. 


Выводы 


° Резюмируя, следует-отметить, что всестороннее сжатие оказывает силь- 
ное влияние на гальваномагнитные свойства висмута. Малые примеси 
Те (выше 0,005 %) полностью снимают эффект давления, тогда как у В1 
с примесями РЬ и 5п в значительно ббльших концентрациях (0,02%) 
сильное влияние давления сохраняется. Коэффициент Холла и отношение 
Е/Ех меняют знак с полем для висмута с примесью РЪ и 5п; отношение 
Е,Ех в больших полях меняется с полем линейно, причем величина и 
знак углового коэффициента зависят от характера и количества примеси. 
Это обстоятельство может быть использовано для аналитических целей. 
’ На кривой температурной зависимости сопротивления В1, содержащего 
_РЬ и 9п в количестве 0,01 —0,02 %, при всестороннем сжатии появляется 
‘максимум, полностью исчезающий при снятии давления. 

У достаточно чистых образцов В1 наблюдаются осцилляции зависимо- 
стей ги Е,/Е, от Н, сохраняющиеся при всестороннем ‚сжатии, 

Нами высказано предположение о возможности наблюдения осцилля- 
ций г, Е, и магнитной восприимчивости у при изменении величины дав- 
‚ления в постоянном магнитном поле. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХЬ №6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


Я. Г. ДОРФМАН 


ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ОТДЕЛЬНЫХ СОСТАВЛЯЮЩИХ МАГНИТНОЙ 
ВОСПРИИМЧИВОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКА | 


1. Магнитная восприимчивость примесного полупроводника у (на 
1 моль) может быть представлена в виде суммы восприимчивостей: 


ХХХ 


где у«— восприимчивость основного ‘вещества, у. — восприимчивость но- 
сителей электрического тока, т. е. электронов (или) дырок‚а Хх: — воспри- 
имчивость атомов (или ионов) примеси. 
Известно, что введение такого рода представления восприимчивости 
для металлов, а именно: - 
в 


где у; — восприимчивость ионов металла, позволило в свое. время впер- 
вые обнаружить парамагнетизм электронов проводимости [1]. Вслед за 
тем появились многочисленные работы по теории парамагнетизма и диа- 
магнетизма электронов проводимости в металлах и полупроводниках. | 
Хотя эти теории в общих чертах правильно отображают действительные 
свойства, однако детальная проверка теоретических представлений и, 
следовательно, их уточнение затруднялись тем, что измерение отдельных | 
составляющих суммарной восприимчивости у до последнего времени не. 
удавалось осуществить. Этим объясняется также и тот факт, что до по-. 
следнего времени магнитные свойства полупроводников оставались почти 
без внимания. 

Попытки определения у. для металлов путем расчета у; и экспери- 
ментального измерения суммарной восприимчивости у могли принести | 
известную пользу лишь на ранней стадии развития этого вопроса, посколь- | 
ку точность вычисления у; не превосходит 10% даже в лучших случаях. 

Единственным методом определения спиновой парамагнитной воспри-. 
имчивости носителей тока служит в настоящее время метод, основанный 
на измерении абсолютной величины парамагнитного резонансного погло-. 
щения в зависимости от внешнего магнитного поля, примененный впер- 
вые Хётчисоном и Пастором [2] на растворах Ма в аммиаке и Шумахером 
и Слихтером [3]‘’на металлах Тл и Ма. Этот метод дал очень интерес- 
ные результаты, но ‘он весьма сложен в осуществлении. 

Буш и Мозер [4] впервые попытались определить восприимчивость ХВ 
для полупроводников, взяв в качестве объекта «-5п. Они измерили сум- 
марную восприимчивость у в зависимости от температуры, экстраполи- 
руя ее значение к абсолютному нулю. Это предельное значение воспри- 
имчивости ух Буш и Мозер принимали за уз. Полагая, далее, что уз не за- 
висит от температуры, а х:=0, эти авторы приписывали все наблюденное 
ими изменение у с ростом температуры появлению носителей тока, т. е. 
приравнивали его уе. 

По несколько иному пути пошли Стивенс, Клиленд, Кроуфорд и 
Швейндлер [5]. Они измеряли ‚суммарную восприимчивость наиболее 
чистого германия. Хотя его восприимчивость изменяется с температурой, 
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в 
в. рмания с заметным количеством при- 
| = при о“ Из этих значений суммарной воспри- 
| ратуры вычитали соответствующее пред- 
полагаемое у. | 
|. Далее они теоретически оценивали значение Х: и в конце концов полу- 
| чили некоторую остаточную восприимчивость, которую они приписали 
носителям тока, т. е. приняли ее за хе. Для того чтобы проверить справед- 
ливость всех этих предположений, эти авторы теоретически вычислили 
осприимчивость у. При этом расчете они учитывали своеобразие формы 
| энергетических полос в кристаллах Се и значения эффективных масс, най- 
денные из диамагнитного резонанса, и даже 
внесли поправки на спинорбитальное взаимо- 
действие. | 
Однако эти авторы оставили без должного 
внимания наиболее существенный факт: изме- 
ренная ими диамагнитная восприимчивость 
' наиболее чистого образца Се, принятая ими 
| за ха, имела очень странный температурный ход: 
она довольно резко убывала с температурой. 
Чем вызван этот температурный ход воспри- 
имчивости, авторы определить не смогли. Под- 
вергнув исследованию наиболее чистый крем- 
ний, они и в нем обнаружили то же непонят- 
ное явление. Приняв найденную ими воспри- Рис. 4 
имчивость наиболее чистого Се за ха, они молчаливо допустили, что и при 
' наличии значительных примесей эта предполагаемая восприимчивость Уд 
_ меняется с температурой точно так же, как в чистом германии. Они указы- 
_вают, что восприимчивость ха иу х-5п должна, по-видимому, изменяться 
с температурой, и счизлают поэтому предположение Буша и Мозера о не- 
° изменности у. неправильным. Таким образом, допущения американских 
авторов не совместимы с результатами Буша и Мозера. 

Из всех этих обстоятельств с достаточной ясностью вытекает, на мой 
взгляд, крайняя сомнительность значения уе как в работе Буша и Мозера, 
так и в работе упомянутых американских авторов. Столь же сомнитель- 
ны поэтому данные и о восприимчивости атомов и ионов примеси, которая 
‚и у Буша и Мозера, и в американской работе фактически приравни- 
вается нулю. Следовательно, или найденные этими авторами значения хе 
не могут, по нашему мнению, считаться достаточно надежными, чтобы 
можно было с их помощью уточнять теорию, вводя разнообразные тонкие 
поправки, как это делают Стивенс, Клиленд и др. В силу грубости допу- 
щений эти поправки представляются неоправданными. Поэтому нам ка- 
залось полезным рассмотреть различные другие принципиальные возмож- 
ности экспериментального определения отдельных составляющих магнит- 
ной восприимчивости полупроводника с одним сортом носителей тока. 

В своем докладе я ограничиваюсь рассмотрением лишь принципиаль- 
ной стороны вопроса, не вдаваясь в подробности экспериментального осу- 
ществления измерений. . 

2. Рассмотрим прежде всего некоторые пути измерения магнитной 
восприимчивости носителей тока х.. Пусть в постоянном сильном маг- 
нитном поле Н. расположен стерженек из полупроводника (рис. 1). Если 
на стерженек одновременно действует достаточно сильное переменное маг- 


нитное поле Н,, направленнфе перпендикулярно к Н., то, как известно, 
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при частоте переменного поля % =8 у Должен наблюдаться спиновый 
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парамагнитный резонанс носителей тока. При этом спины прецессируют 
в плоскости, перпендикулярной направлению Мс. 
Тогда проекция спинов на направление Я ‹ равна нулю и, следовательно, 
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 парамагнитная спиновая составляющая восприимчивости носителей тока 
должна быть исключена, Т.©. У.пара = 0. 3 


женька (рис. 2), то на его концах должна, очевидно, возникнуть разность 
потенциалов: . 


\ х, 
У, Ея ев [Не ме Н 1], 


где п — число носителей тока на 1 моль вещества. 
А 8 Г 
Имея в виду, что п = >И, где п, — число носителей тока в 1 см 


—— 


/ й 
Рис. 2 Рис. 3 
А — атомный вес, а 5 — плотность вещества и что ны = А — коэффи- 
0 
цент Холла, получаем 
‚ 5 у 
У, = Аж Во АН, (2) 


где Аа = с -— АН = И.—АН. 
Для того чтобы исключение Хенара Произошло по половине стержень- 


ан 
ка, градиент поля а должен быть взят небольшим, в соответствии с ши- 


риной резонансного пика. 


Если тот же стерженек поместить только в постоянное магнитное 
поле Не, создав вдоль него градиент температуры (рис. 3), то на кон- 
цах должна возникнуть разность’ потенциалов: | 


: 1 ет ет 
ых Зи < |9 (3) 
е пт пт, _ 
где — и у. — магнитные восприимчивости носителей тока ух. соответет- 
1 2 п.с 
венно при темибратурах 7, и Т.. Если уе = —г› ТО, очевидно, 
рае т Е А: 
2 е ТГ: и ВС 


Следует, однако, заметить, что в однородном магнитном поле, т, е. 
при отсутствии градиента поля, но при наличии градиента температур 
(рис. 4), в полупроводнике должен наблюдаться продольный эффект 
Нернста — Эттингсгаузена, выражающийся в разности потенциалов 


у’ — тие НИ . 
Наблюдаемая в описываемом на рис. 3 случае разноеть потенциалов 
представляет собой сумму: И: = И. -Е Т,, т. е. 


: 1 1 1 | Е 
и с[-т--- т: НзАН + У. (5) 


Об определении, составляющих магнитной восприимчивости полупроводника 799 


и ля того чтобы определить интересующую нас Г., необходимо само- 
‘оятельно, на том же образце, предварительно измерить И” в условиях, 
арактеризуемых рис. 4. 

Если теперь на весь стерженек в положении, приведенном на рис. 3, 
ложить достаточно сильное переменное поле Н,, перпендикулярное на- 


влению Н. (рис. 5), то при парамагнитном резонансе Хе пара ИсКлЮчится по 


т длине стержня и наблюдаемая разность потенциалов окажется равной 
1 


1 
У = а С диа [:—т- Ан И’, (6) 


аи 8 Я В 
А 
ОЛЕНЯ 


) 7 ) 
А-аН, 7 и, й и -4 и) 


УЗИ = Я 


Рис. 4 Рис. 5 


ели диамагнитная составляющая восприимчивости носителей тока 


| х — ПТС диа 


-е 
диа, Т 


Таким образом описанные здесь эффекты могли бы служить источни- 
ом сведений как о у. в целом, так и о*Х. „дани р 5. 
° Следует отметить, что все эти эффекты при разумных значениях поля 
Ы. и его градиента должны быть, по-видимому, порядка 108—101, 
днако нельзя забывать, что они могут быть значительно увеличены, 


0-первых, путем последовательного включения «батареи» стерженьков, 
во-вторых, путем модуляции либо поля Н.;, либо Н, и дальнейшего 
силения сигнала. . 

3. Недавно французским физикам УЖуссб-Дюбьен, Лемансо и Пако [6] 
Удалось впервые создать установку, позволяющую непосредственно из- 
мерять магнитную восприимчивость слабомагнитных тел порядка 1078 СС5 
| точностью до 1% на высокой частоте (порядка 5: 108 Н2). Это обетоя- 
тельство открывает принципиально новые возможности для измерения 
Парамагнитной восприимчивости носителей тока в полупроводниках. Метод 
Французских авторов позволяет фактически измерять высокочастотную вос- 
Приимчивость у”. В исследованных ими диамагнитных диэлектриках, как 

следовало ожидать, 7’ не отличалась от статической восприимчивости 
и. Однако это обстоятельство не всегда должно иметь место, в особен- 
ности при работе на более высоких частотах. 
` Если поместить катушку с исследуемым полупроводниковым образцом 
в постоянное магнитное поле Н. | Н,, то при соответствующем значении 

‚ мы должны наблюдать парамагнитный резонанс носителей тока в об- 

азце. При Н. >>, можно полагать, что к носителям тока в полупро- 

однике применима теория парамагнитного резонанса Я. И. Френкеля 


[7], согласно которой высокочастотная парамагнитная восприимчивость 


1 в направлении, перпендикулярном М., равна 
пара 


2 — 


/ - м 
ут: 7 Хе пара 2 ? 
пара пар (уз — 2) дуу’ 


(7) 


. где у, — резонансная частота, а у’ = 2 — обратное значение времени рел 


; | 
ксации <. Согласно этому выражению, 7. ‚.‚. проходит через нуль. пр 
у = %. Следовательно, измеряя восприимчивость образца при варьирован 


Не (или У), мы должны отметить тот момент, когда фактически пар 
магнетизм носителей тока будет исключен. Сравнив измеренную в это 
момент восприимчивость с восприимчивостью, измеренной при Н. =( 
мы получим Хепара. | | 

В принципе можно было бы также ожидать, что в условиях Н,|Ё 
(при соответствующем значении НЯ.) мы должны наблюдать диамагнитны 
резонанс носителей тока. 

По-видимому, к данному случаю может быть также приближенно при 
менена теория Я. И. Френкеля, поскольку для этой теории в принципе бе: 
различно, вызвана ли намагниченность ориентацией спинов или ж 
изменением орбитального движения носителей тока, если только затуха 
ние вызвано столкновением с решеткой, что имеет место в обоих случаях 

При таких условиях можно ожидать прохождения через нуль Х’едии 
в момент появления диамагнитного резонанса. Следовательно, этот ме 
тод мог бы позволить измерять также Хедиа носителей тока в полупроводни 
ках. Следует, однако, подчеркнуть, что для этой цели необходимо про 
водить измерения высокочастотной восприимчивости слабомагнитных те. 
в микроволновом диапазоне и при весьма низких температурах. 

А. Большой интерес для теории полупроводников ‘представило бь 
измерение магнитной восприимчивости атомов примеси у;. 

По-видимому, это возможно лишь в том случае, когда атом или иот 
примеси обладает магнитным моментом, т. е. когда восприимчивости 
этих атомов парамагнитна. 4:46 

Как показали измерения спинового резонанса примесных атомов 
произведенные Флетчером и др. [8], обычно наблюдается несколько ре 
зонансных пиков благодаря взаимодействию электронной оболочки атоме 
со спином его ядра. Поскольку для каждого из этих пиков справедливы 


‘соображения о зависимости у’от Н. (или У), то, очевидно, описанный 


выше метод определения магнитной восприимчивости носителей ‚ тока 


‚ путем измерения высокочастотной восприимчивости у’ может быть при- 


менен и к атомам примеси. Наличие нескольких пиков в спиновом резо- 
нансе примесных атомов позволило бы, с одной стороны, отделять эффект 
этих атомов от эффекта носителей тока, а с другой — отождествлять его © 
типом примесного атома. 

5. Таким образом можно видеть, что в настоящее время имеется не- 
сколько принципиальных путей для непосредственного измерения от- 
дельных составляющих магнитной восприимчивости полупроводников. 
Дальнейший анализ этого вопроса позволит, видимо, отобрать наиболее, 
надежные и эффективные из них. 


Ленинградский гидрометеорологический 
институт 
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р. ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
№6 у СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


И. К. КИКОИН и Ю, А. БЫКОВСКИЙ 


О ПОПЕРЕЧНОМ ФОТОМАГНИТНОМ ЭФФЕКТЕ 

в я- и р-ГЕРМАНИИ 
Е ы 
В настоящей работе исследовался так называемый поперечный фото- 
Вгнитный эффект в монокристаллах Германия. Этот эффект, возникающий 
полупроводниках при освещении их в магнитном поле, пропорционален 
задрату поля и зависит от угла между нормалью к плоскости образца 
направлением магнитного поля. з 
Получены данные зависимости поперечной фотомагнитной э.д. с. 
` магнитного поля и от температуры. 
Показано, что для р-германия при достаточно больших полях попереч- 
вя фотомагнитная э. д. с. меняет знак. 
Значение поля, при котором происходит изменение знака, зависит 
г интенсивности освещения и от температуры. 
’При низких температурах изменение знака эффекта происходит при 
еньших полях. 


В. Л. БОНЧ-БРУЕВИЧ 
К ТЕОРИЙ ФЕРРОМАГНЕТИЗМА В НЕИДЕАЛЬНОЙ РЕШЕТКЕ * 


В рамках обменной модели нами рассмотрен ферромагнетик, решетка 
оторого содержит микродефекты структуры. Роль последних могут иг- 
ать пустые узлы, ионы, статически смещенные из положений равновесия, 
атомы примеси и т. д. При определенных условиях наличие структурных 
{ефектов приводит к образованию спиновых локальных уровней; соот- 
етствующие дефекты играют роль «центров размагничивания», уменыпая 
начение самопроизвольной намагниченности. В докладе. изложены ре- 
ультаты, к которым приводит применение этих представлении в теории 
и твердых растворов неферромагнитных веществ в ферромаг- 
нитных, ферромагнетиков малых размеров. 


Московский гос. университет 
им. М. В. Ломоносова 


* Подробная статья опубликована в ФММ, 2, 215 (1956). 
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А. БОЗЕ 


ПАРАМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ СОЛЕЙ ЭЛЕМЕНТО 
ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА 


1. Введение 


Парамагнитные свойства солей различных ионов элементов групи 
железа нашли весьма хорошее истолкование в теории внутрикристал 
ческих полей, разработанной Ван: Флеком [1] и другими исследоват 
лями; эта теория объясняет магнитную анизотропию и ряд термомагни 
ных эффектов в кристалле, привлекая в первую очередь представлени 
о «замораживании» орбитального магнитного момента парамагнитны 
ионов под действием асимметричных электрических полей заряженны 
частиц, окружающих ион в кристалле. Благодаря многочисленным экси‹ 
риментальным данным по магнитной восприимчивости и анизотропий 
кристаллов, накопленным в основном трудами Кришнана и его сотруз 
ников [2—5], удалось сопоставить с опытом ряд более тонких деталей тео 
рии и глубже осветить вопрос о природе этих электрических полей в кри 
талле. Открытие в последние годы нового средства исследования мал 
нитных проблем — метода резонансного поглощения — значительно рас 
ширило диапазон исследований в этом направлении: этот метод дополни 
и значительно расширил возможности классических методов измерени| 
восприимчивостей. Хорошо известно, что сведения, черпаемые из други 
источников, например из изучения оптических спектров поглощения 
тонкой структуры рентгеновских спектров и т. п., оказывают чрезвычайн 
большую помощь при расшифровке данных магнитных исследований. 

Из числа последних уточнений первоначальной теории внутрикристал 
лического поля в парамагнитных солях два главных направления разви 
тия теории основаны: 1) на рассмотрении поляризующего действия пол 
зарядов, расположенных вне первичной оболочки Яна—Теллера, обра 
зующей непосредственное окружение парамагнитного иона (Ван Фле 
[6]), и 2) на учете того обстоятельства, что внутреннее поле в кристалла 
может не быть чисто электростатического происхождения: это зависи’ 
от природы связей между парамагнитным ионом и его ближайшими со. 
седями (Ван Флек [7], Говард [8], Оуэн [9]. | 

В настоящей работе сообщаются результаты некоторых исследований! 
проведенных в нашей лаборатории за последние пять лет, в основном 
с целью экспериментальной проверки упомянутых выше уточнений тео’ 
рии. Чтобы добиться этой цели, нам пришлось значительно усовершенет 
вовать методику измерений магнитной восприимчивости и анизотропии 
монокристаллов парамагнитных солей, разработанную ранее в нашей 
лаборатории Кришнаном и его сотрудниками (Кришнан и др. [2—5] 
Бозе [10, 111); подробности, касающиеся ‘этой методики, время от времени 
освещались в печати (Датта [12, 13], Дутта Рой [144, 15 ), ввиду чего мы 
не будем обсуждать ее здесь. Ограничимся лишь указанием на то, чтс 
благодаря разработке этой новой методики воспроизводимость и точносте 
измерения как восприимчивости, так и анизотропии были повышены неё 
один порядок по сравнению с прежними методами. 
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2. Методика измерений и обработка результатов 


Наши измерения охватывают болышое число монокристаллов сильно 
тированных солей Си”* и №", изоморфных или близких по строению 
клу собой, для которых разработана более или менее законченная тео- 
, а экспериментальные данные отличаются достаточной простотой, 
р я не реаны с а до 0,1 % константы анизотро- 
| их 300° К ее а пе а. 
рехода в поликристаллическое 
ояние). Использованный нами метод измерения представлял собой 
изменение хорошо известного метода’ Кришнана и сотрудников и 
очал в себя определение «максимального механического момента», 
`тываемого кристаллом, подвешенным на тонкой кварцевой нити 
нородном магнитном поле. Наиболее серьезный источник неточности 
жен, на наш взгляд, в способе приготовления образцов. Результаты 
мерений с различными образцами кристаллов могут отличаться один 
| ругого на 2 --5 %, если не принять надлежащих мер предосторож- 
| рати. Систематически проводя тщательный контроль за химической чи- 
\отой, стехиометрическим составом, отсутствием окклюзии, искажений 
ршетки, двойникования и т. н., нам удалось снизить разброс экспери- 
энтальных точек менее чем до О,1 %. 
За исключением простых солей №$0,.6Н.О и №5е0,.6Н,О, кри- 
галлизующихся в тетрагональной системе, для которых все главные маг- 
лтные оси однозначно определяются самой симметрией кристалла, 
отальные изученные нами соли относятся к триклинной (например, 
30, : 5Н.О и Сие0, . 5Н,О) или моноклинной (например, 'Тэттоновы 
ли Си?* и №2") системам. В солях двух последних систем направляющие 
глы главных магнитных осей кристалла в том случае, если они не за- 
Виксированы однозначным образом в кристалле, оказываются, в общем, 
`ависящими от температуры и изменение их с температурой иногда бы- 
‘ает значительным. При рассмотрении основных свойств анизотропии кри- 
‘алла эти изменения должны быть приняты во внимание. Далее, хорошо 
вестно, что все эти кристаллы в каждой элементарной ячейке имеют бо- 
ее одной эквивалентной группы парамагнитных ионов, которые распо- 
жены под углом друг к другу соответственно элементам симметрии 
п ячейки. Следовательно, главные константы магнитной ан- 
"зотропии или главные значения восприимчивостеи кристалла, оказы- 
Цаются, вообще говоря, меньше тех, которые отвечают самому парамагнит- 
| ому иону. Если по данным рентгеноструктурного анализа или, как это 
слается в последнее время, по результатам исследования парамагнит- 
того резонанса определить углы наклона кристаллографических осей от- 
Косительно магнитных осей ионов, то представляется возможным рас- 
"читать константы ионной анизотропии или восприимчивости по эксне- 
‚иментальным данным, полученным для данного кристалла, используя 


ледующее соотношение: 
иг= УК, (1) 


‘ще ти 7 =1, 2 или 3; К — главные значения восприимчивостей иона 
доль осей, направляющие косинусы которых равны о’ а у — значения 
осприимчивости решетки, рассчитанные на одну грамм-молекулу. К со- 
калению, однако, подобного рода данные относительно взаимной ориен- 
ации осей ионов и решетки очень скудны и потому недостаточно пригодны 
ля целей данного рассмотрения, где мы имеем дело с большим числом мор- 
ологически сходных солей с незначительными различиями в структуре. 
Тем не менее, с известной, неизбежной при данных обстоятельствах сте- 


и может быть определена структура ионной 


пенью приближения, с какой 
оболочки по ограниченным и приближенным данным рентгеноструктур- 


— 


. ® 
* 


в. 


ного анализа и парамагнитного резонанса, мы имеем возможность ра. 


и 


считать ионную анизотропию, равно как и углы наклона ионов, исхов 
лишь из одних магнитных данных, замеренных на кристалле. ) 


еРЕЕЕЕ» 
ЕН 
> о 


2 [8 
т И 
< 06 ооо 65 
5. 15 ожой | ео 
7. рее = ры 
1% Е АН те 


Е 
М 
© 
Е 
О 
© 
( 
В 
{) 
№, 
| 
®) 


0 ы 
46 ИЕ! Е 
Г О лы БА НБ БИ ВЫ |. 
ИИ ан Е Безье ть 
И ель ЗВ ВЕ МОВА 
78 [ооо оо ь 
ВЫ В О 
80 ИРА 177 200 20 3 99 


Рис. 1. Кривые зависимости ДК-Т от Т для 

различных солей Су?+ в интервале тем- 

ператур 90- 350°К: а— сульфаты, б— 

селенаты. Ординаты кривых для различных 

солей соответствующим образом двинуты  - 

вдоль оси ординат во избежание наложе- 
ния кривых одной на другую 


Например, если принять, что парамагнитные ионы обладают одноосно 
симметрией, так что К, =К, вдоль оси симметрии и А, =КА, =К| 
в плоскости, перпендикулярной к этой оси, причем К, >К,, а угол 
между направлениями А, двух эквивалентных ионов в элементарно 
ячейке равен 2ф, то в таком случае мы будем иметь 


К: —К, =2 (5х, — у) — (и — хз) 


а (2 
60$ Ф = хе ыы ) 


 абнае 


Этот именно случай реализуется во всех изученных нами солях Си?*, 
как о том свидетельствуют немногочисленные данные рентгеноструктур- 
ного анализа и парамагнитного резонанса, ‘а также сходство в свойствах 
магнитной анизотропии, отмеченное нами для всех этих солей. 

Для солей №?" результаты исследования парамагнитного резонанса, 
напротив, не позволяют вывести однозначного заключения относительно. 
того, какие две константы из трех—А\, К, и К, — приблизительно равны 
между собой, и установить правильный знак неравенства между АгиК\, 
потому что метод не обладает достаточной чувствительностью, чтобы по- 
зволить выявить анизотропию фактора расщенления 8, если она состав- 
ляет менее, чем примерно 3%, как это имеет место для этих солей М№12*.. 
Тем не менее, комбинируя полученные нами значения констант анизотро- 
пии с точными рентгеноструктурными данными для одной из солей, а 
именно: №150, . 6Н.О, и с резонансными данными для углов между маг- 


. 
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нитными осями ионов и решетки, имеющихся для некоторых тэттоновых 
солей, мы можем с достаточным основанием утверждать, что во всех этих 
лучаях мы имеем либо К: =К,, либо К, =К, =К|, причем К, (или 
ь) соответствует Ку и, кроме того, К, >Ку, так как магнитные свой- 
тва у всех солей весьма сходны. В таком случае мы имеем 


К, —К, = (1 — 2) -Ё (%, — Хз) 


3 
р МЕ, (3) 


Исходя из этих предположений, мы рассчитали константы ионной ан- 
изотропии для ионов Си?" и №?" в составе разных солей при различных 
мпературах по данным измерений анизотропии на монокристаллах. Хотя 
езонансные данные указывают в некоторых случаях на заметные откло- 
| нения от приведенного выше тетрагонального приближения, в настоящее 
| время не представляется возможным обсуждать орторомбический случай 
| о той поры, пока не будут получены более надежные данные отно- 
и угловых параметров осей. Тем не менее, для поставленной 


десь цели сопоставления данных это приближение не имеет большого 
значения. Полученные результаты представлены в виде кривых зави- 
‚имости АА . 7 отТ, где АК =|А, —А, |, на прилагаемых диаграммах 
(см. рис. 1 и 3). 


3. Изменение ориентации главных магнитных осей с температурой 


Как указывалось выше, в триклинных и моноклинных кристаллах, 
которых положение главных магнитных осей не определяется однознач- 
но самой симметрией кристалла, ориентация последних заметно меняется 

‚с температурой. Эти изменения становятся обычно более значительными 

при переходе к температурам выше комнатной. Например, в триклин- 

ном кристалле Сиб О.-5Н.О, подвешенном в магнитном поле так, что его 
с-ось располагается по вертикали, установочный угол @;, который обра- 
зуется между плоскостью (001) и направлением поля, в интервале 90 -- 

_: 200° К изменяется всего лишь от 26°,2 до 26°,4, тогда как при 300° К. 
’он возрастает до 27°,2, а при 336° К достигает уже 29°,3, после чего кри- 

сталл претерпевает превращение, ориентация осей становится неопре- 

деленнойи анизотропия обращается в нуль вследствие перехода монокри- 

сталла в поликристаллическое состояние. Изменение угла 0, (при 90° К 


9, = 5°,7) между плоскостью (111) и полем, когда кристалл подвешен 


— 


так, что его плоскости (110) и (111) занимают вертикальное положение, 
оказывается значительно меньшим, составляя всего лишь около --0-,9 
во всем интервале температур против --3°,1, найденном для 9,. Аналогич- 
ные изменения углов наблюдаются для пятиводного селената, а именно: 
ШВ. — —2°,4 (при 90° К. 0, = 27,7) и Д6, = --1° (при 90°К 0, = 
= 8°,0). Е 
Стереографический анализ этих солей, выполненный Кришнаном и 
Мухерджи [4|, а также Мухерджи и Тином [16], показал, что каждый из 
этих кристаллов обладает осью приближенно тетрагональной магнитной 
симметрии, которая лежит почти в горизонтальной плоскости и устанавли- 
вается при втором типе подвески по нормали к полю [2—5]. В таком слу- 
чае незначительное изменение 0, указывает на то, что эта ось не меняет 
сколько-нибудь значительно свое направление в кристалле с изменением 
температуры. Однако, поскольку при первом типе подвески плоскость 
приближенной магнитной симметрии расположена под углом около 45 
к горизонтали, а установочный угол 0, изменяется в этом случае более 


ор гчеоеичкария 


значительно, это означает, что направления двух почти равных магния 
ных осей в плоскости приближенной симметрии должны изменяться за 
метным образом, так как проекция их на горизонтальную плоскость дол 
жна следовать за изменением угла @,; более слабое изменение угла @ 
в этом случае обусловлено тем обстоятельством, что ‘тетрагональная 00 
не лежит точно в горизонтальной плоскости. Отсюда видно также, что уго. 
ф между 1: и осью К, (составляющий около 45° при комнагной темпера 
туре) может несколько измениться при низких температурах. . 

В случае двух тетрагональных кристаллов №150,.6Н.О и №5$е0% 
.6бН.О одна из магнитных осей фиксирована вдоль оси с, а две другие оси 
расположенные в плоскости (001), равны между собой. Ось К, при ком 
натной температуре составляет с осью Х,угол около 45°,7, причем изме 
рения, проведенные при различных способах подвески, не обнаруживаю 
изменения ориентации оси, так что ось К, имеет, по-видимому, фиксиро 
ванное направление в кристалле при всех температурах. 

В случае тэттоновых солей, которые все моноклинны, оси у: и %» 
(за х, принята ббльшая, чем у, ось) расположены произвольным образом 
в плоскости (010), образуя соответственно углы Фи 0 с осями с и а кри: 
сталла. Ось хз, будучи однозначным образом фиксирована вдоль оси 6, 
не может изменять направления с температурой. Направления у., так 
же как )›, обнаруживают изменение с температурой, очень незначительное 
при температурах ниже примерно 140°К, но становящееся более или ме- 
нее значительным по мере повышения температуры вплоть до соответет- 
венных температур превращения, при которых наблюдается та же кар- 
тина, какая описывалась выше. Изменения угла 0 для большинства кристал- 
лов составляют не более нескольких градусов, за исключением немногих. 
случаев: так, например, для Са(МН.), ($0,),-6Н.О Дб составляет -0°,4 
в интервале .90 - 120° К. и —20°,4 в интерваде 120 -- 336° К; в интер- 
вале от 90° К. до соответственных точек превращения эти изменения угла 


0 составляют: 
для СаК, (30,),.6Н.О — 8°,3, 


для № (МН.). . 6Н.О — 7°,9, 
для № (МНа)., (Зе0О.), . 6Н.О —6°,3, 
и, наконец, 


для №С8. (5е0,), . 6Н.О —5°. 


Соответственные изменения угла , т. е. половинного угла между ося-. 
ми Ку; в элементарной ячейке, никогда не бывают очень большими, оста- 
ваясь в пределах 0°,2 -- 3°,0 даже для солей, у которых Дб аномально 
велико. | 

Отсюда ясно, что наблюдаемые изменения в ориентации оси у», т. е. 
изменения угла 09 обусловлены главным образом одновременным поворо- 
том осей К ,, двух соответственных парамагнитных ионов в элементарной 
ячейке вокруг оси 6 кристалла, тогда как соответственные небольшие 
повороты осей А, в плоскости 71). — для солей Си?* и в плоскости Х2Хз — 
для солей М№*, как это явствует из малых изменений угла Ф, оказываются 
симметричными относительно у их, и, стало быть, не должны влиять на 
положение этих осей сколько-нибудь заметным образом. 

Принимая во внимание приближенно тетрагональную симметрию элек- 
трического поля вокруг парамагнитного иона (в крайнем случае — с на- 
ложением слабой орторомбической компоненты), малую диамагнитную 
анизотропию кристаллов и широкий интервал между основным и ближай- 
шим возоужденным орбитальными уровнями вштарк-эффекте как для солей _ 
№?*, так и Си?+ (порядка 103 -:_ 104 см "), можно заключить, что наблю- 
даемые изменения ориентации магнитных осей с температурой должны 
целиком обусловливаться эффектом анизотропного теплового расширения 
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ристаллов, которое и вызывает поворот групи парамагнитных ионов 
кристалле, как это описывалось выше. К этому же заключению приводит 
‚акт возрастания скорости изменения @9 при высоких температурах по 
‚ре приближения к температуре превращения. В самом деле, по мере 
ближения к температуре превращения кристалл становится все бо- 
е и более неустойчивым, взаимная ориентация групп парамагнитных 
онов начинает изменяться более или менее быстро, пока, наконец, при 
емпературе превращения искажения в их взаимном расположении не ста- 
нут столь велики, что конфигурация их оказывается совершенно неустой- 
°чивой; при этом атомы начинают перегруппировываться и изменять вза- 
_имную ориентацию таким образом, чтобы образовались более устойчи- 
ые структуры. 


4. Изменение анизотропии иона Си?* с температурой 


Согласно теории электрического поля кристалла, созданной трудами 
Бете [17], Ван Флека [1], Гортера [18] и других исследователей (Пол- 
дер [19], Абрагам и Прайс [20], Блини и др. [21]), уровень *Рь, иона 
Сп?* при размещении ионов по вершинам октаэдра расщепляется под дей- 
ствием доминирующей кубической составляющей поля на орбитальный . 
‘дублет, расположенный энергетически ниже орбитального триплета при- 
‘мерно на 10“ см *. Тетрагональная компонента поля (соответственно ис- 
| пользуемому нами приближению) обусловливает расщепление каждого 
из этих уровней на два орбитальных подуровня. В каждом отдельном ор- 
' битальном уровне сохраняется двухкратное спиновое вырождение Кра- 
 мерса, которое кристаллическое поле снять не в состоянии. В таком слу- 

чае анизотропия ионов Си” в подобных кристаллах определится выра- 
' жением 


4 1 
КК = (А фм} (4) 


плыл 


где главные факторы раещепления имеют вид 


в. =2- 80 - Ао + 3? 


в. =2- 2и — 4%”, 
° причем | 


л А 
1 — — —— 1 = == —— 
Е, ' В+ 


Х — константа спин-орбитального взаимодействия для Сла?* в этих кристал- 

лах, в ЕЁ, и Е, — расстояния от нижнего компонента дублета соответет- 

венно до нижнего и верхнего расщепленных уровнеи триплета. 
Выражение (4) можно привести к линеиному виду 


(Еж РеАГ Ву. (5) 
где 
А= 2? (ЧЕ, —ИЕ,), 
В 8). 


Из рассмотрения полученных нами экбпериментальных кривых, пред- 
ставляющих зависимость АК . Т от температуры Т (рие. 1), видно, что 
для многих солей такая линейность соблюдается довольно хорошо при- 


мерно вплоть до температуры 150° К, после чего кривые обнаруживаю 
вполне заметный уклон книзу. да 

В трех случаях, а именно для сульфата и селената аммония, а такж 
селената таллия (особенно для первого из них), заметное отклонение кри 
вых книзу наблюдается также и в области высоких температур. Пр 
более внимательном рассмотрении нетрудно заметить, что и кривые дл 
пятиводных солей и солей рубидия также отходят от линейной зависимо 
сти даже при температурах выше 150° К; для солей рубидия линейны 
участки кривых при высокой температуре идут почти параллельно оси Г 
так что высокочастотный член в выражении (4) для анизотропии, а именно 
А =2 №? (4/Е | —1/Е,), который должен определяться наклоном кривой 
при высоких температурах, оказывается, очевидно, аномально ‘малым 
Легко видеть, что для первых трех солей этот член, очевидно, отрицателен, 
а для сульфата аммония он действительно аномально высок. 

В большинстве случаев отклонение от линейности в области низких 
температур (ниже 150°К ) в первом приближении может быть, по-види- 
мому, охарактеризовано в выражении (5) добавочным членом вида С/Т. 

Значения К! — К|, рассчитанные по экспериментальным данным Криш. 
нана и Мухерджи [4], определивших анизотропию кристаллов СиЗО,: 
-5Н,О при различных температурах, выражаются при помощи следую- 
щих эмпирических формул: 


К, —К, = 0,572/(Т 4,5) — 0,3797 —2,0) = 0,173/7 — 3,373/1°. 


Эти формулы передают отклонения от линейности при низких темпе- 
ратурах, однако в них, очевидно, отсутствует член, не зависящий от тем- 
пературы. Обращаясь к их исходным экспериментальным данным, 
можно показать, что исчезновение этого не зависящего от температуры 
члена вызвано тем обстоятельством, что упомянутые выше авторы исполь- 
зовали средние значения восприимчивости, приведенные Де Гаазом и 
Гортером [22] по данным измерений над порошковыми образцами, в форме 
Хх = 0,457/(Т - 0,7), в то время как Бозе и Митра [23] установили, что 
исходные экспериментальные данные лейденских физиков в действитель- 
ности хорошо описываются формулой: Хх = 67.10-8 + 0,446/Т — 
— 0,098/1? в интервале температур 280 - 14° К. 

Значения К| —К,, полученные Гупсе [24] для СиК.,(5О0.). : 6Н.О, 
пересчитанные по ее собственным экспериментальным данным, могут быть 
представлены формулой: 


К. —К, = — 44,1 4 0,458/Т. 


Однако разброс экспериментальных точек (снятых при комнатной тем- 
пературе, а также при температурах жидкого водорода и гелия) настолько 
велик, что сколько-нибудь точное вычисление небольшого по величине 
наклона и возможного отклонения от линейности оказывается весьма не- 
надежным. 

В нескольких случаях, в которых полученные нами результаты при- 
водят к кривым с достаточно хорошо выраженным линейным участком, 
экстраполяция этого участка до пересечения с осью (ДК. Т) позволяет 
определить анизотропию констант Кюри, откуда можно рассчитать зна- 
чения 81 — 5 и сопоставить их с соответственными значениями, полу- 


чаемыми путем прямых измерений методом парамагнитного резонанса 
если таковые имеются. При этом совпадение оказывается весьма хорошим: 
так, например, для двойных сульфатов калия, таллия и цезия на основе 
полученных нами данных по анизотропии находим соответственно значе- 
ния: 0,162, 0,137, 0,155, в то время как резонансные данные дают соот- 
ветственно 0,160, 0,138 и 0,158 (Блини и др. [25]. 

В ионе Си? основной орбитальный дублет является «немагнитным» 
(Бете [17]), причем компоненты его оказываются раздвинутыми под дейст- 
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ем электрического поля кристалла на расстояние порядка 103 см 1, а 
пиновое вырождение каждого уровня является лишь двукратным — типа 
Прамерса, так что по теоретическим соображениям, вообще говоря, не 
‘приходится ожидать отклонения от линейности — вопреки данным наших 
наблюдений, из которых особенно резко выделяется в этом отношении 
сульфат аммония. Разумеется, спиновое вырождение может быть в незна- 
 Чительной степени снято вследствие взаимодействия магнитных диполей 
й обменного взаимодействия, чем и может быть вызвано отклонение от 
инейности, однако эффект от подобного рода взаимодействий в рассмат- 
риваемом диапазоне температур был бы ничтожно мал по сравнению с на- 
блюдаемыми на опыте отклонениями, в особенности для тэттоновых со- 
| лей, которые в магнитном отношении являются «сильно разведенными» 
соединениями. То, что эти взаимодействия действительно очень слабы, 
следует из того факта, что кривая удельных теплот для этих солей не об- 
наружила аномалии выше 41° К. 

Однако в теории не учитывается то важное обстоятельство, что кристал- 
лические поля могут изменяться с температурой; это может повлечь за’ 
собой изменение с температурой размещения орбитальных уровней, а 
| следовательно, и значений коэффициентов” (83° —8?) и (4/Е\ — ЦЕ) 


и обусловить, таким образом, наблюдаемое отклонение от теоретической 
линейности. Эти изменения электрических полей в кристалле происте- 
ают, очевидно, из обычной анизотропии теплового расширения решетки. 
Однако, поскольку нам известно, что первичное облако (с1азёег) зарядов 
на— Теллера весьма сильно связано с ионом Си?*, следует заключить, что 
тепловое расширение непосредственно воздействует в наибольшей степени 
на атомы, расположенные вне этого облака. Тем не менее, подобные из- 
менения с температурой в относительных положениях внешних атомов 
способны индуцировать соответственные заметные изменения в анизотро- 
пии теплового расширения самого облака зарядов Яна—Теллера, как это 
ытекает из теории Ван Флека [6] в отношении уже упомянутого влияния 
‘атомов дальнего порядка на поле ионного облака ближнего порядка. 
"То, что подобного рода изменения электрического поля в кристалле дей- 
’ствительно имеют место, подкрепляется результатами наших прежних 
‘исследований, выявивших вращения главных магнитных осей у боль- 
шинства кристаллов. 
— В этой связи интересно отметить, что Бензи и Кук [26] не обнаружили 
подобного отклонения от теории в интервале 20-——1°К по результатам 
‘прямых измерений главных восприимчивостей СиЗО«.5Н›О. Однако 
такие измерения, пожалуй, не столь чувствительны, как определение ан- 
изотропии, так как при помощи этого последнего метода Бозе и Шёнберг 
[27] все же смогли обнаружить отклонение от линейности в гелиевой 
области темиератур 4 -—1° К для СК. (504)›.6Н»О примерно в 30 раз 
меньше того, какое наблюдается в области температур жидкого воздуха. 
Причина этого заключается в том, что в силу чрезвычайной малости теп- 
лового расширения в области температур жидкого гелия отклонение от 
линейности, вызываемое анизотропией теплового расширения, очень мало 
и эффект, наблюдаемый при гелиевой температуре, проистекает в основ- 
ном от упомянутых выше эффектов незначительного расщепления спино- 
вых уровней, которые становятся относительно более заметными при этих 
низких температурах. 

Принимая во внимание, что взаимосвязь между законами, управляю- 
щими тепловым расширением и электрическими полями кристаллов, мо- 
жет быть весьма сложной и до сего времени известна нам очень мало, 
следует считать, что кажущаяся линейность верхних участков кривых, 
наблюдающаяся у некоторых солей, может оказаться совершенно случаи- 
ной и, следовательно, интерпретация угловых коэффициентов и отрезков, 
отсекаемых на осях экстраполированным линейным участком, вытекаю- 
щая из простой теоретической формулы (4), может оказаться незакон- 
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ной и ошибочной, как это наглядно видно на примере двух рубидиевы 
солей, для которых кривые имеют слишком малый наклон, чтобы привесл 
к таким значениям высокочастотного члена, рассчитываемого по теорети 
ческой формуле, которые бы согласовались с значениями разности 81 # 
Я находимыми экстраполяцией линейного участка до пересечений 
с осями диаграммы. Отрицательные угловые коэффициенты участко: 
кривых, расположенных в области высоких температур, которые наблю 
даются для сульфата и селената аммония, а также для селената таллия 
еще ярче выявляют это несоответствие. Представляло бы интерес рае 
смотреть, какие изменения претерпевают анизотропные электрически 
поля в кристалле при изменении температуры д при переходе от одной 
соли к другой, одинаково содержащих ион Сл?+. В рассмотрению этог 
вопроса мы и переходим далее. 


5. Изменение константы кристаллического поля © температурой 
и при переходе от одной соли к другой 


После некоторого не вполне очевидного преобразования формула (4 
может быть приближенно представлена в следующей форме: 


(К. —К,).Т = 
&2/ ] ла о—| | 5Н,0 = 28 (— ^^ -+Т).0, (6) 
на где р =4/Е, — ПЕ,. < 
Интересно отметить, что, если 
считать О не зависящей от темне- 
ратуры, мы получаем возможность 
рассчитать ^, определяющую ете- 
пень спин-орбитального взаимо- 
действия, исключая Л из уравнения 
(6) при помощи данных анизотро- 
пии, измеренной при двух раз- 
личных температурах. Поскольку, 
однако, такое предположение не- 
законно, а точность расчета зави- 
сит лишь от относительной вели- 
чины высокочастотного члена, не- 
обходимо признать, что находимое 
таким путем значение / может ока- 
заться совершенно неправильным, 
Рис. 2. Кривые зависимости Дот тем- Как это видно из рассмотрения 
пературы для различных солей иона ЭТОГО вопроса в предыдущем раз- 
и?*; а— сульфаты, б — селенаты деле. С другой стороны, исходя 

из экспериментальных данных 

для солей №", полученных нами еще в 1939 г.. и из недавних, 
более точных расчетов; приводимых ниже, мы имеем основания полагать, 
что величина /. в кристалле не должна сильно отличаться от соответствую- 
‚ щего ее значения для свободного иона. Это утверждение находится в про- 
тиворечии с результатами некоторых наблюдений, выполненных по ме- 
тоду нарамагнитного резонанса рядом исследователей (Абрагам и Прейс 
[20], Гриффитс и Оуэн [28]), по-видимому, обнаруживших снижение зна- 
чения ^ примерно на 30% при переходе от свободных ионов к кристаллам. 
Однако Оуэн [9] указал на возможность объяснения этого кажущегося 
несоответствия, если привлечь представление о частично ковалентной 
связи между центральным парамагнитным тоном и атомами, образую- 
щими его непосредственное окружение. Фактор ковалентности, очевидно, 
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ьшает величину ^ при том методе расчета, какой применялся авто- 
я, исследовавшими парамагнитный резонанс, тогда как в нашем ме- 
годе расчета этот фактор исключается и таким образом не влияет на окон- 
ательные результаты. 
В таком случае с достаточной степенью достоверности можно принять, 
го значение ^ = —829 см", отвечающее свободному иону (Шенотон и 
`айлете [29], Ляпорт [30] приводят значение ^ — —854 см !), остается 
в силе и для иона Си” в исследованных нами кристаллах; при этом пред- 
положении и полагая К = 0,698 см", мы рассчитали значения Д (см) 
для различных температур и разных солей с целью сравнения их между 
собой. Необходимо отметить, что любое найденное значение Р представ- 
ляет собой соответственное эффективное значение при данной темпера- 
туре, включая сюда «фактор ковалентности», являющийся мерой степени 
| перекрытия облака зарядов, окружающих ион Си?*, с оболочками окружаю- 
щих кислородных атомов. Полученные значения О представлены графи- 
чески в виде кривых О(Т), построенных на прилагаемой диаграмме (рис. 2). 
Сопоставляя вычисленные значения Л) при любой заданной темпера- 
гуре с наблюдаемыми на опыте уровнями, соответствующими линиям опти- 
ческого спектра поглощения, мы можем оценить величину фактора ко- 
валентности. Однако имеющиеся в настоящее время данные по абсорб- 
ции не позволяют обнаружить существование анизотропных уровней 
Е пи Е а. 
Фактор ковалентности можно принимать более или менее изотропным, 
не зависящим от температуры и одинаковым по крайней мере для всех тэт- 
тоновых солей. В таком случае, изменение величины Р определяет собой 
главным образом изменение прямого и индуцированного эффектов даль- 
_ нодействующих полей на ион Си? поскольку анизотропное поле, обус- 
ловливаемое первичным искажением облака зарядов Яна—Теллера, оди- 
наково для всех солей. Нетрудно видеть, что характер изменения О при 
переходе от одной соли к другой не находится в какой-либо простой связи 
< изменением радиусов щелочного катиона или кислотного радикала, 
хотя температурный ход О) весьма сходен для многих из исследованных 
| солей: все кривые обнаруживают ясно выраженный отрицательный угло- 
вой коэффициент, начиная примерно со 150°К и выше. Кривая для суль- 
| фата аммония имеет особый ход, именно в этом случае величина В быстро 
° падает с повышением температуры в интервале 140 - 330° К, а при б0- 
_ лее высоких температурах она сохраняет свое аномально низкое сравни- 
° тельно с большинством других солей значение. Другая аммонийная и обе 
° таллиевые соли также характеризуются несколько ненормально низкими 
° значениями ДР при высоких температурах, хотя кривизна температурной 
_ кривой не так сильно отклонена от нормы. Обе калиевые и рубидиевые 
соли обнаруживают при высоких температурах значительно более вы- 
сокие значения О), кривые для пятиводных солей ложатся между ними. 
Некоторые кривые имеют плоский максимум в области низких темпе- 
ратур. 

Ввиду отсутствия обстоятельных и надежных данных по структурным 
свойствам и тепловому расширению исследованных солей, на данном этапе 
не представляется возможным заняться построением теории, связываю- 
щей воедино магнитные и тепловые свойства кристаллов. 


6. Изменение анизотропии в солях №1?* © температурой 


Для ионов №2?* в основном 3483Ё. состоянии, расположенных в вер- 
шинах октаэдра, теории Ван Флека [1], Шлаппа и Пенни [34] и Граф- 
фита и Оуэна [28] приводят к следующей картине штарк-эффекта, обуслов- 
ленного. внутри кристаллическим полем: над основным орбитальным синг- 
летом располагаются два триплета, раздвинутые преобладающей компо- 
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нентой с кубической симметрией на расстояние порядка 10* см". Ко : 
ненты орбитального триплета и трехкратно вырожденные спиновые ком 
поненты каждого орбитального уровня расщепляются далее под де 
ствием ромбической компоненты кристаллического поля и спин-орбиталь- 
ного взаимодействия. Предполагая наличие приближенной вн = 
симметрии и принимая К, или К, за Ку, а остающиеся две, примерно 
равные, восприимчивости — за А, причем К, > Ку, в соответствии © вы- 
водами, сделанными в предыдущем разделе, мы можем записать выраже- 
ние для анизотропии иона №?" в следующем виде: $ 


1 ^2 
К Аа = ит: [+ (81—81) — бр) х 
ква Виа) о 
: ет 105 20? 
где 2; =2(1-- 44) (причем # = || или +), 8 = (2 4281). 


Здесь и, представляют собой параметры поля, введенные Пенни и 
Шлаппом [34] (например, среднее значение х численно равно обратному 
значению расстояния между наинизшим орбитальным синглетом и сере- 
диной следующего, более высокого орбитального триплета, составляю-. 
щих мультиплетную структуру штарк-эффекта). Разность «! — 1 ЯвВ- 
ляется мерой относительного разделения тетрагональных компонент три- 
плета. Прочие обозначения имеют свой обычный смысл. 8 

Выражение (7) можно записать в следующей форме: 


(К, —К!).Т= АТ В+ С/Т, (8). 
282 
где А = — 8№В? (*, — 1), (8), 
АВ? 


О № («, —@&) {38° — (81—81). 


Очевидно, что коэффициенты А, В и С представляют соответственно: 
А — угловой коэффициент касательной к кривой ДК . Т (Т) на участке, 
отвечающем очень высоким температурам, В. — отрезок, отсекаемый этой 
касательной на оси АК . Т, и С — отклонение указанной кривой от ли- 
нейности с температурой, описываемое при помощи добавочного члена, 
прибавляемого к линейному биному АТ-В. Кроме того, А, В и С евя- 
заны между собой через коэффициенты поля и спин-орбитальное взаимодей- 
ствие. Из рассмотрения экспериментальных кривых (рис. 3) непосредет- 
венно видно, что общий ход их хорошо согласуется с предсказаниями тео- 
рии и, в отличие от солей Сла?*, отклонение от линейности является общей 
чертой всех кривых для солей №7", как того требует теория. 

При более тщательном рассмотрении экспериментальных кривых для 
различных солей нетрудно установить, что значения, получаемые для вве- 
денных выше коэффициентов: 1) заметно отличаются друг от друга для 
различных солей, 2) во многих случаях три коэффициента А, В и С не 
совместны между собой в смысле условия, накладываемого уравнением 
(8), 3) в нескольких особых случаях для опйсания кривых в пределах 
точности эксперимента представляется необходимым вводить члены бо- 
лее высоких порядков. 

Ввиду того что для ионов №7*, так же как и для ионов Са?+ в исследуе- 
мом интервале температур, и для столь сильно «разбавленных» солей М№1?*, 
можно пренебречь взаимодействием спинов, обменным взаимодействием 
и т. п., названные выше расхождения с теорией вызваны, очевидно, теми 
же эффектами изменения электрических полей дальнего порядка, оказы- 
вающих прямое или косвенное воздействие на ион №?*. Характер этих 


ом изменения магнитных 
_ осей кристалла с температу- 
ой, если оно имеет место. В 
той связи уместно отметить, 
то, поскольку в ионе №?* 
чаинизитий уровень в эффек- 
те Штарка имеет лишь трех- 
‘кратное спиновое вырожде- 
ие, а верхние уровни в поле 
< кубической симметрией вы- 


первичного облака зарядов 
№*.6Н,О Ян-Теллера очень 
` невелика, так что ббльшая 
доля анизотропии иона по- 
рождается, вероятно, поля- 
ризационными эффектами, 
индуцируемыми полями даль- 
него порядка. Температур- 
ный ход анизотропии иона 
и изменение ее при переходе 
от одной соли к другой долж- 
ны, следовательно, существен- 
ным образом зависеть от 
соответствующих относитель- 
ных изменений в структуре 
дальнего порядка, если даже 
полная анизотропия сама по 
себе оказывается довольно 
незначительной. Наши опыты 
полностью подтверждают эту 
точку зрения. 


_Т. Раечет константы спин- 
орбитального  взаимодейет- 
вия для иона №7* 


_ В отличие от иона Са?*, 
величина), характеризующая 
спин-орбитальное взаимодей- 
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клонении свидетельствует о том, что коэффициенты действительно яв- 
яются функциями температуры, чем подтверждается приведенное выше 
аключение. Последнее подкрепляется также уже отмеченным ранее фак- 


Яниен- [Веб] 


00 20. 30 70й 


Рис. 3. Кривые зависимости ДК.Т от Т для 

различных солей М№* в интервале температур 

90 -— 370° К. Кривые для серии солей с оди- 

наковым анионом объединены на одной диа- 

грамме и имеют одинаковый масштаб по оси 

ординат. / —К, 11 — МНа, 111 — РЪ, У — 1, 
У— (5, 7/1 — 6 Н.О 


ствие, может быть рассчитана для иона №?* с гораздо более высокой 
точностью, которая в данном случае зависит в основном от точно- 
сти, с какой в теории определяется член, пропорциональный 1/1°; 
последний составляет приблизительно 20-50% от полной величины` ан- 
изотропии в исследуемом нами интервале температур. Метод расчета со- 
стоит в исключении разности &«, —@и, содержащей «фактор ковалентно- 
сти» (последний при этом принимается за постоянную), из уравнения (7), 
записанного в следующем виде: 


Я ЗА [8% — 37 — г +10 [а Е 


ЗЕТ 
2^ 


(а + 3-е 21 — 1), (9) 


при помощи экспериментальных значений разности №, — р, определен: 

ных при двух различных температурах. Ввиду того что члены, взятые 
в квадратные скобки, малы по сравнению с остальными членами (они 

составляют менее 10% от полной анизотропии даже при 100° К), в рам- 
ках поставленной задачи будет достаточно оценить их с умеренной сте- 
пенью точности, полагая &®, и &, равными соответственно — 6,4.10`5 ем. 
и—3,8.10-5 см согласно самым последним неопубликованным нами данным 
относительно восприимчивости №$0, . 6бН.О при 300°К, и пренебрегая. 
незначительным изменением приведенных выше коэффициентов поля с тем- 
пературой и при переходе от одной соли к другой. Было бы лучше оты- 
скать путем последовательных проб такое значение ^, которое бы наиболее 
точно удовлетворяло всем экспериментальным значениям разности К | —К |, 
найденным при различных температурах. Однако ввиду принятых ранее | 
приближений и ради упрощения выкладок будет вполне достаточным, 

если мы в данном случае используем для наших ‘расчетов отношения’ 
значений разности К, —К,, измеренных при 100 и 200° К, к значению. 
этой же разности, измеренной при 300? К. Значения ^, удовлетворяющие. 
в пределах + 5 см * (т. е. с точностью порядка 1,5%) найденным из опыта 
отношениям анизотропий, отвечающим указанным выше двум температу- 
рам, приведены в таблице. . 


Значения константы спин-орбитального взаимодействия солей иона №?+ для 
отношения анизотропий при 100 и 200° К и при 200 и 300°К 


Кристалл _А 10 К. А, смт _А 200. К. Аз ем 
АКз00° К ь АКЗ00? К ; р 

№150,.6Н.О и —320 1,605 —320 
№К.(50.)2.6Н5О В —350* 1,635 —350* 
МКМНа).(3О4)5.6Н5О 4,19 —325 1,625 —335 
МВЬ. ($04). -6Н.О 4,33 —350* 1,644 —320 
М/Т. ($04)..6Н5О 4,18 —320 1,645 —320 
№10С82(304)..6Н.О 4,22 —330 1,598 —300* 
№5е0,.6Н.О 4,15 —345 1,604. —315 
№МК.(5е04)»-6Н5О 4,30 —345* Л ‚075 —335 
М(МН.).(Зе04)..6Н.О 3,82 —255* 1.555 —250* 
№ВЪЬ.(Зе0.). -6Н.О 4,32 —350* 1,635 —350* 
МИГ (ЗеО4).-6Н5О 4,24 —335 1,61. —330 
№С835(3е04)»›.6Н5О 4,26 —335 1,615 —325 
№МК.(ВеЕ4).-6Н.О 4,26 —335 2.655 —370* 
М(МН.)>(ВеЕ4)»-6Н.О 4,41 —380* 1,625 —335 
МВЬ. (Вега). -6Н.О 4,25 —335 1,632 340 
МИГЬ(ВеЕа)..6Н.О 4, 22 —330 1,625 —335 
№1Сз.(ВеРа)..6Н.О 4,01 —290* 1,593 —295* 


Из рассмотрения таблицы видно, что, за исключением нескольких 
случаев, отмеченных в ней звездочками, значения АХ, получаемые таким 
путем для различных волей, укладываются в интервал шириной около 
15 см 1 (т.е. около 4,5 %) по обе стороны от значения Х = — 324 см, 
отвечающего свободному иону (см., Оуэн [9]; Ляпорт [30] приводит не- 
сколько иное значение — 335 см). Значения Х для одной и той же соли, 
но соответствующие разным отношениям АК при двух температурах, 
в ряде случаев значительно разнятся друг от друга, причем часто они 
оказываются больше, чем —324 см", но в остальных случаях расхожде- 
ние между ними по-прежнему остается в пределах 15 см 1. 


* ДК обозначает (К, —К,); значения отношений взяты из экспериментальных 
данных. 


| на :. 
тарамагнитные свойства некоторых солей элементов группы железа 815 


| , 

ринимая, что величина ^, по всей вероятности, остается неизменной 
всех температурах и одинакова для всех сходных по строению солей 
М", и учитывая, что приближения, принятые при оценке членов 
вадратных скобках уравнения (9), могли бы повлиять на окончатель- 
е результаты в пределах самое большее 1-2 %, мы можем сделать 
‹лючение, что значительная часть более крупных, чем эти 1--2 % 
схождений, которые встре- 
отся в таблице, должна 


ь целиком отнесена за й НН ЧАР АИ 
А 4 ых: | и 
@чет принятого нами предно- И Нели Зрение И 1). 
ея оо 15 
ложения о независимости р ен м 
азности и, —@| от темпе- С ОИ ТАНИ АОИ ЧАИ 
туры. Следует также иметь т ТТ ТАРА ПАРИ ЧАИИИАРНИННИ ИТУ ь 
виду, что’ разброс значе а р № 
ний ^ был бы, вероятно, зна- „$ д НЕЙ: 
ительно меньше, если бы при $ 12 еее ая МИЯ НОВИНИ 
тель - 
| в но Е я все тем Г ев о мимшникит 
ИВратуры. То, что величина ® йе Гр 
` в большинстве случаев в ааа СПБ о сей Р 
общем совпадает с ее значе- И, 
нием для свободного иона в м А Е - а 
пределах --5 %, причем точ- р п ОВ Пе В МН 
ки вследствие незначитель- О О И к. 
ных температурных эффектов = т ый Е 


оказываются разбросанными 

по обе стороны от этого зна- Рис. 4. Изменение а, а, с температурой 
чения более или менее рав- для различных солей иона №+ 
номерно, служит хорошим 

подкреплением наших прежних представлений (1939), согласно которым 
спин-орбитальное взаимодействие в кристаллическом состоянии весьма 
близко к тому, какое имеет место в свободном ионе, хотя в то время мы 
‘исходили из более приближенной формулы. 


8. Изменение анизотропного кристаллического поля © температурой 


В предыдущих разделах отмечалось, что электрические поля в кристал- 
ле могут меняться с температурой. Там же было дано объяснение тому, 
как тепловое расширение решетки косвенным образом влияет на анизо- 
 тропию сильно взаимодействующих частиц облака Яна—Теллера и тем 
самым обусловливает главным образом изменение в структуре анизотроп- 
ной части поля. Константу анизотропии поля и! —, можно теперь рас- 
считать для различных температур при помощи уравнения (9), приняв во 
‘внимание, что Х в кристаллах можно положить равной ее значению для 
свободного иона, т. е. Х = —324 см\, и используя те же приближения 
при оценке; их! вчленах высших порядков, что ив предыдущем разделе. 
Полученные таким путем значения (%, —*,!) для различных температур 
представлены графически на рис. 

Из рассмотрения этих кривых ясно видно, что анизотропия электриче- 
ского поля при 300° К значительно различается для разных солей и ока- 
зывается наибольшей для двух шестиводных ‘ординарных солей и наи- 
меньшей для всех двойных солей аммония. Значения (%| — 1), получен- 
ные для различных солей, не выявляют какой-либо однозначной связи 
с радиусом щелочного катиона или кислотного радикала, как это уже от- 
‚ мечалось ранее в‘отношении солей Си?". Это и не удивительно, так как кон- 
станты анизотропии являются, но всей вероятности, сложными функциями 
теплового расширения, так что значения их при любой заданной темпера- 
туре врядли сравнимы между собой, если только не перейти в область 
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очень низких температур, где электрические поля в кристалле могут стати 
не зависящими от температуры, при условии, что такой переход не повле 
чет за собой каких-нибудь коренных изменений в структуре кристалла. 
Изменения анизотропного поля с температурой протекают по большей ча: 
сти в умеренных пределах и регулярным образом, хотя в отдельных слу: 
чаях наблюдаются изменения более сложного характера. 

Путем сопоставления эффективного значения и, — | © уровнями опти 
ческого спектра поглощения, связанными с переходом на уровни орб: 
тального триплета, можно определить фактор ковалентности, однако опти: 
ческие данные еще недостаточно уточнены, чтобы служить скольк 
нибудь достоверным источником для определения этих уровней. 

В настоящее время наши усилия направлены на определение точны 
значений главных восприимчивостей солей при различных температурах и 
уточнение данных об их структуре, чтб позволит нам провести более пол- 
ный анализ изменения кристаллического поля © температурой. 

В заключение я выражаю благодарность моему ученику С. В. Датта 
за разработку методики и проведение точных измерений констант анизо- 
тропии. 


Индийская ассоциация развития науки 
Калькутта, Индия ° . 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
‚ №6 сви ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


Я. Г. ДОРФМАН 


МАГНЕТОХИМИЯ ДИАМАГНИТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И РОЛЬ ПОЛЯРИЗАЦИОННОГО ПАРАМАГНЕТИЗМА 


1. Магнетохимия веществ с диамагнитной восприимчивостью охва- 
вает наибольшее число соединений. Определение зависимости между 
нитными свойствами и химическим строением, являющееся главной за- 
ачей магнетохимии, требует детального выяснения роли отделных атомов, . 
нов, радикалов и т. д., входящих в каждое данное рассматриваемое со- 

нение. 
Первоначально казалось, что простейшим объектом с этой точки зре- 


СО Е ИВ И т при ты 


ролочками, построенными по тип 
й р у `Сравнение «опытных» и теоретических 


лочки атомов благородных га- ы 
значений ионных восприимчивостей 
Казалось, что диамагнитная И ОВО О БЕЩИИРОРЯИЕ 


и. -е=.-м.-.. 


приимчивость ионного соединения Х ион 
= 
кет оыть представлена как сумма Ион КОХ Теоретическое 
восприимчивостей отдельных ионов значение | бен 
Ван Флек [2]|Энгюс [4] 


поправкой на некоторую деформа- 
ию электронных оболочек. В этом 
аправлении было проведено немало к+ 
работ. Затем были сделаны попытки рвъ+ 
сравнения найденных из опытных Е- 
данных восприимчивостей отдельных СГ 
ионов с теоретически вычисленными 
значениями. Эти попытки повторя- 
лись по мере улучшения методов расчета (методы расчета Паулинга [1], 
Ван Флека [2], Слетера [3], Энгюса [4], Хартри [5], Стонера [6] и др.), 
однако они не привели к устранению расхождений, достигающих 10 % 
т более. Это обстоятельство привело за последние годы к развертыванию 
вольно обширной дискуссии. 

Одна группа авторов исходит из «закона аддитивности»: усоль == Хан + 
1 Укат, Который считается совершенно точным для простейших солей, 
тоскольку из оптических данных этих веществ не вытекает серъезная 
еформация ионных оболочек. Поэтому эти авторы стремятся так разбить 
соль На составляющие ее Хан И Хкат, чтобы правило аддитивности оставалось 
езыблемым. 

Полученные таким образом «опытные» значения ионных восприим- 
ивостей довольно сильно отличаются от теоретически  вычисленных 
таблица). 

Другая группа авторов считает, напротив, теоретически вычисленные 
начения уион за строгую и точную основу. Отклонение «опытных» значе- 
ий восприимчивости ионов от теоретически вычисленных они пытаются 
бъяснить посредством различных поправок. Некоторые из них прихо- 
ят к выводу, что экспериментально измеренные значения восприимчи- 
ости солей недостаточно точны [7]. 

Нам представляется, что обе точки зрения не правильны. Во-первых, 
‚оретически рассчитанные значения восприимчивости ионов не могут 
ретендовать на точность более 10 % и, следовательно, . вообще‘ не могут 
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= 
быть приняты за основу. Во-вторых, правило аддитивности не может бы: 
строго справедривымо лия бодой, УЗНе ово онн 
наряду с чисто диамагнитным членом должна содержать член Уи, зав 
сящий от существования поляризационного парамагнетизма, открыто 
в свое время Ван Флеком. Иными словами, 


Хсоль == Хд.кат | Хд.ан -Ё Хи: 


’Как известно, поляризационная парамагнитная восприимчивость хи р 
вна нулю только для атомов и ионов, обладающих строго шаровой си 
метрией. Поэтому она не должна иметь места у изолированных ионо 
имеющих строение атомов благородных газов. Однако поляризационны 
парамагнетизм в принципе может наблюдаться в солях, где благодар 
кристаллическому полю искажается шаровая симметрия иона. Таки 
образом в диамагнитных ионных солях необходимо вводить две поправки 
одна из них связана с необходимостью учета взаимного изменения . 
фективных радиусов ионов, приводящего к некоторому диамагнитному эф 
фекту; другая — связана с изменением характера симметрии иона, при 
водящим к появлению поляризационного парамагнетизма. Первая пс 
правка может быть определена из электрической поляризуемости ионо} 
путем исследования рефракции соли; эта поправка обычно учитывается 


ХВ. 


Поскольку, например, в системе МаС1—КС1 восприимчивость в мак 
симуме на 10 % отклоняется от линейного хода, следовало ожидать, чте 
ход рефракции обнаружит там же отклонение от линейности примерно нё 
20 %, если аномалия диамагнитной восприимчивости обусловлена изме\ 
нением эффективных ионных радиусов. Однако опыт показывает, что реф 
ракция имеет почти строго линейный ход. Поэтому мы склонны думать, 
что аномалия диамагнитной восприимчивости в изоморфных твердых рас 


творах обусловлена наличием Х., Т. е. поляризационным парамагне 
тизмом Ван Флека. 


В самом деле, максимум диамагнитной 


как раз тем концентрациям компонентов, при которых рентгенографиче 


ски наблюдается, так сказать, «максимум беспорядка» в расположении ио 
нов, т. е. наибольшая изотропия ионного поля. 


Таким образом, можно полагать, ч 
сталлах диамагнетизм ионов подавляется дейс 
поля. И это «подавление» диамагнетизма дост 
нако на это обстоятельство до сих пор не обр 

2. Реальность влияния поляризационного п 
еще более очевидной при рассмотрении магнет 
полярных молекул. Паскаль и его школа на п 
рабатывали детальную магнетохимическую 
единений, которую недавно 


восприимчивости соответствуе 


твием кристаллического 
игает почти 10%. Од- 
ащалось внимания. 
арамагнетизма становится 
охимии диамагнитных не- 
ротяжении многих лет раз 
систему органических со- 
они совершенно заново переработали. 
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[1]. Следует, однако, заметить, что ни в старой системе, ни в новой по- 
яризационный парамагнетизм явно не фигурирует. Магнитная вос- 
риимчивость у» любого соединения, согласно Паскалю, рассматривается 
как сумма атомных диамагнитных восприимчивостей плюс некоторая сумма 
поправок, обусловленных особенностями строения: 


Хт = Уха, -|- Ум. 


Очевидно, что поляризационный парамагнетизм должен попасть неявно 
во второй член, где собраны все так называемые «конститутивные» поправ- 
и. Однако есть случаи, когда такое изображение восприимчивости мо- 
лекул оказывается недостаточным и когда требуется более глубокий ана- 
лиз поляризационного парамагнетизма. 

Рассмотрим для примера молекулу СС. Опытное значение ее восприим- 
ивости при комнатной температуре (на моль): 


Хсси = — 67 . 10. 
Между тем, расчет по методу Паскаля дает: 


по старой схеме — 83,52 . 1038, 
по новой схеме — 81,4. 108. 


Если воспользоваться упомянутым выше правилом Кирквуда, уста- 
навливающим связь между диамагнитной восприимчивостью уд и средней 
электрической поляризуемостью молекулы «, согласно которому 


Хд = — 3,11 . 106 Уфо, 
где А — полное число электронов в молекуле, то мы получаем: 


| Хдсси = — о 


следовательно, в данном случае «конститутивные» поправки Паскаля недо- 
учитывают какой-то парамагнитной слагаемой 


Ха -Ё 19 - 10-8. 


В случае такой сравнительно симметричной молекулы, как СС, на 
первый взгляд трудно себе представить, чтобы отклонение от шаровой 
симметрии могло бы дать столь значительную парамагнитную компоненту 
восприимчивости. Однако необходимо обратить внимание на то, что при 
комнатной температуре молекула СС] подвергается колебаниям, резко 
искажающим ее тетраэдрическую симметрию. Аналогичное положение 
имеет место у молекул СВт, и С/. с той лишь разницей, что у бромистого 
и у йодистого соединений колебания решетки возбуждаются при более 
низких температурах. Следовательно, суммарная диамагнитная воспри- 
ИМЧИВОСТЬ Ум ЭТИХ молекул должна возрастать с понижением температуры. 

К сожалению, в литературе нет пока никаких опытных данных о маг- 
нитной восприимчивости указанных веществ при низких температурах. 

С другой стороны, известно, что ряд соображений чисто химического 
характера заставили химиков уже давно ставить вопрос о возможном 
искажении симметрии молекул СС, СВта и (Ла. Эти соображения полу- 
или объяснение после изучения колебательных спектров. 

Во всяком случае очевидно, что для молекул конститутивная поправка 
Часкаля не всегда может считаться не зависящей от температуры. 

Вместе с тем из этого обстоятельства следует, что всякии раз, когда 
то той или иной причине имеется налицо изменение симметрии поля в мо- 
екулах, следует обращать особое внимание на поляризационный пара- 


‚агнетизм (см. [10]). 


Ленинградский гидрометеорологический 
институт 


Я. Г. Дорфман 
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А. Ф. КИП 


ЦИКЛОТРОННЫЙ И ПЛАЗМЕННЫЙ РЕЗОНАНС 
| (В ТВЕРДОМ ТЕЛЕ) 


(Резюме доклада) 


В докладе кратко рассмотрены три практически важных случая по- 
'лощения энергии микрорадиоволн подвижными носителями заряда 
3 твердом теле. Первый случай имеет место в полупроводнике, в котором 
тлотность свободно движущихся зарядов мала. Для области сантиметро- 
вых микроволн (частоты винтервале 9000 —- 60 000 МН?), в которой прово- 
дились эксперименты автора, верхним пределом плотности зарядов яв- 
ляется -—1013 см-3. В этом простом случае малых плотностей заряда яв- 
ление микроволнового поглощения называется циклотронным резонанс- 
ным поглощением. При этом единственными силами, действующими на 
носителей заряда, являются приложенное внепгнее магнитное поле и уско- 
ряющее микроволновое электрическое поле. Условие для максимума по- 
тлощения дается обычным уравнением, имеющим место в циклотроне, 


«с = +еН/т*сз, 


ре 


де т* — эффективная масса носителей заряда. 
Результаты, полученные в опытах с кремнием и германием [1], яв- 
‘ляются типичными для этого случая малой плотности носителей. 

Для лучшего наблюдения циклотронного резонанса необходимо иметь 
большое время релаксации столкновений для носителей заряда. Если 
« — угловая частота микроволн и т — время релаксации, то критерием 
для того, чтобы резонанс можно было обнаружить, является условие 
‘‹т>1. В области применяемых частот это условие требует большой чи- 
стоты образцов (с содержанием примесей менее 1:103) и низких температур 
(область жидкого гелия). Простой классический вывод этого условия для 
времени релаксации и зависимости ширины линии для различных зна“ 
чений охл дается в [1]. 

Довольно неожиданным исключением в отношении требования очень 
высокой частоты образцов являются сплавы Се-51. Эксперименты на об- 
разцах, содержащих до 0,75 % Сев] и 5,4 % 51 вСе, дают хорошо замет- 
ное резонансное поглощение [2]. В противоположность этому случаю, 
10-5 % трехвалентных или пятивалентных примесей типа замещения де- 
лают обнаружение эффекта затруднительным. 

Подробные результаты для эффективных масс электронов и дырок 
в $1 и Се здесь не приводятся, так как они уже были детально описаны 
в [1]. Достаточно сказать, что в общем случае существует анизотропия 
эффективных масс и что экспериментальные результаты могут быть хо- 
рошо поняты на основе теории энергетических зон. 

Вторым случаем, имеющим практический интерес для обычно приме- 
няемой области частот, является тот, когда плотность носителей больше, 
чем 1013 см 3, а толщина образца меньше, чем толщина скин-слоя. Этот 
случай мы назовем плазменным резонансом. Как экспериментальные, 
так и теоретические работы были выполнены для случая, когда эффектив- 
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ная масса постоянна [3]. При такой высокой плотности носителеи заряд 
мы должны принять во внимание силу деполяризации, возникающую из 
за концентрации зарядов на концах образца. Это разделение зарядо 
проявляется в добавочной силе, действующей на носителеи заряда и из 
меняющей природу резонансных условии. 

Как показано в [3], эта добавочная сила может быть учтена путем за 
мены «, т. е. микроволновой частоты, используемой при низкой плотное 
носителей, на эффективную частоту ®’, а именно 


©’ = ® — 6% 6; 


здесь юр = ([.№е*/т*)в — плазменная частота, тде Гл — эффективны 
фактор деполяризации (равный /[./(1 + Гу), Хх — диэлектрическая в0б 
приимчивость, ЛМ — плотность носителей, е — заряд электрона, т 
эффективная масса носителей. 

Если ©’ используется в интегральных уравнениях движения вместо 
то из уравнения циклотронного резонанса получается эффект магнето 
плазменного резонанса. в 

Итак, при увеличении концентрации носителей мы переходим от слу 
чая простого циклотронного резонанса («’ =) к кривой зависимост 
сопротивления от магнитного поля (‹’ = 0) и, наконец, к магнетоплазмен- 
ному резонансу. На первый взгляд может показаться удивительным, 
что при условиях, приводящих к магнетоплазменному резонансу, у мень- 
шение используемой в опытах частоты ведет к возрастанию 
величины магнитного поля, необходимого для получения пика магнето- 
плазменного резонанса. Другим специфическим результатом, отличаю- 
щим магнетоплазменный резонанс от простого циклотронного резонанса, 
является форма линии поглощения, зависящая от модуляции плотности 
носителей тока в образце, которая имеет место, Например, при модуляции 
светового пучка, падающего на образец. В циклотронном резонансе мо- 
дуляция плотности носителей изменяет потери в образце, и кривая погло- 
щения получается непосредственно. В магнетоплазменном резонансе 
главный эффект модуляции носителей состоит в смещении положения маг- 
нитного поля, соответствующего пикам кривой поглощения. Следователь- 
но, в этом случае модуляция носителей дает производную кривой погло- 
щения. В работе [3] приведены как теоретическая, так и эксперименталь- 
ная кривые для плазменного резонансного поглощения в случае образца 
Г15Ь п-типа. 

Недавняя работа по изучению соединения Тп5Ъ показывает, что по 
крайней мере частично эффект плазменного резонанса может быть умень- 
шен. В этой работе тонкая пластинка из сплава ш 5Ъ п-типа толщиной 
меньше, чем глубина скин-слоя при 77°К, была изучена при частоте 
24 000 МН. Внешнее магнитное поле было приложено перпендикулярно 
к плоскости образца. Выяснилось, что при передвижении образца из цент- 
ра полости вплотную к ее стенке нужное для получения максимума ре- 
зонанса магнитное поле уменьшалось приблизительно в 5 раз. Этот ре- 
зультат является следствием того, что стенка полости представляет собой 
закорачивающую цепь’.(частично емкостную), которая в некоторой мере 
предупреждает концентрацию заряда на концах образца. Большая ра- 
бота была проведена при исследовании того, в какой степени можно из- 
бежать таким способом плазменного эффекта. 

Другой результат простой теории, который обсуждался в [3], связан 
с поведением неосновных носителей тока, имеющихся в малой концентра- 
ции, при наличии основных носителей в высокой концентрации. Этот 
случаи имеет практическое значение в образцах Та5Ъ р-типа, в которых 
мы наблюдали циклотронный резонанс при низкой концентрации элек- 
тронов (—108 см3) на фоне сравнительно высокой концентрации 
(-4.10'* см?) мало подвижных дырок.Простая теория показывает,что в при- 
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ижении, при котором движение основных носителей не изменяется под 
иянием неосновных носителей, циклотронное резонансное поглощение 
основными носителями не зависит от наличия основных носителей. 
спериментальное доказательство этого заключается в том, что пик 
ектронного циклотронного резонанса в образце 1ш5Ъ р-типа не зависит 
геометрии образца. Этого не могло бы быть в том случае, если бы имел 
сто магнетоплазменный резонанс. 

В качестве третьего случая, имеющего практический интерес, мы рас- 
мотрели тот, когда плотность носителей настолько велика, что образец, 
зятый в форме пластинки, имеет толщину, большую, чем толщина скин- 
я. Мы примем далее условие того, что среднее значение свободного 
робега носителей заряда меньше, чем толщина скин-слоя. Эти требова- 
ия типичны для металлов в большинстве случаев. Здесь могут быть рас- 
отрены два случая [3]: первый — при внешнем магнитном поле, пер- 
ндикулярном поверхности, второй — при поле, параллельном поверх- 
сти. Главным результатом в обоих случаях является то, что из-за 
терь на вихревые токи не будет наблюдаться циклотронный резонансный 
ик, пока имеется только один тип носителей заряда. Эти результаты, ка- 
ется, исключают возможность наблюдения циклотронного резонанса 
простых металлах, по крайней мере в случае отсутствия аномального 
кин-эффекта. 
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Н. С. ГАРИФЬЯНОВ 


СВЕРХТОНКАЯ СТРУКТУРА ЛИНИЙ ПАРАМАГНИТНОГО- 
РЕЗОНАНСА В ПЕРЕОХЛАЖДЕННЫХ РАСТВОРАХ СОЛЕЙ 
ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА 


Влияние ядерного спина на резонансное парамагнитное поглощени 
открыто в 1948 г. С. А. Альтшулером, Б. М. Козыревым и С. Г. Салихс 
вым [1—3] при частоте осциллирующего поля порядка 100 МН2 в доста 
точно разведенных водных растворах Ми?*. В этих условиях энергетиче 
ские расщепления, создаваемые моментами ядра55 Ми, становятся болыш 
расщеплений, вызываемых постоянным магнитным полем, т. е. выпол 
няются условия, соответствующие зееман-эффекту в слабых полях. По 
ложение линии сверхтонкой структуры (СТС) очень хорошо описываете: 
выражением 


ИУ 
= зе 1 
м ВВ’ ( 
где 
ся РТУ | 
ВЕРЫ. ЗЫ 90 (2 


здесь &, — фактор Ланде для электронной оболочки, РЁ — результирую 
щий момент ядра и оболочки, [ — спин ядра, / — результирующий 
момент оболочки. 

Для иона Ми?*, имеющего основное состояние 65;., Л = Г = 5/2 1 
8е =2. Поэтому для всех значений ЁР формула (2) дает 2р = 1. Это зна 
чение &р =1 и было подтверждено опытом. Таким образом, формула (2) 
справедливая для свободных или изолированных атомов, оказалась при 
годной и для водных растворов Ми?*. 

Позже сверхтонкая структура парамагнитного резонанса в водных 1 
переохлажденных растворах солей Ми?*, УО?* и Си?* изучалась на ча 
стотах — 10 000 МН2 [4—8]. В области этих частот резонансные условия; 
для элементов группы железа соответствуют случаю сильных магнитны: 
полей. 

Ниже сообщаются результаты исследования СТС линий парамагнитног 
резонанса в переохлажденных растворах 51\?2*, 51\02+*, 53Стз*, 55Мп?+, из 
смеси изотопов 63Са?т и 85Са?+, полученные в диапазоне частот 58600 МН 

Эти исследования имели целью проверку применимости формул (2 
для растворов солей элементов группы железа в переохлажденном состо 
янии, когда усреднение локальных электрических полей за счет тепло 
вого движения затруднено. Методика исследований была описана | 
работе [9]. В качестве растворителей использовались этиловый спирт 1 
глицерин. Переохлажденные растворы солей получались путем быстрог! 
охлаждения жидким кислородом. | 


1. Мп”. Основное состояние 5+, 


В переохлажденных растворах Ми?+ в диапазоне частот 94-150 МН 
и ниже значение $, =1, вычисленное из формулы (2), хорошо совпадае 
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от место эффект Зеемана в 
тромежуточных полях. 
Таким образом и в пере- 
| охлажденных — растворах 
Мл?+* формула (2) так же 
хорошо — согласуется с 
экспериментом, как это 
было показано в работах 
М—3] для водных раство- 
ров (рисунок 0). 


2. 53Стз*. Основное 
состояние “Е. 


Формула (2), выведен- 
ная для свободных атомов 
и применимая для описания 

СТС вводных и переохлаж- 
 денных растворах Ми**, на- 
_ ходящихся в63»,-состоянии, 
не пригодна для описания 
_ СТС структуры 53Сг3*, так 
как локальные электриче- 
ские поля нешаровой сим- 
_метрии в переохлажден- 
ных растворах «заморажи- 
вают орбиту». Поэтому, как 
показал эксперимент, в 
формуле (2) вместо / следу- 
ет подставить 5 и вместо 
=, — фактор спектроскопи- 


ческого расщепления в, 
т. е. мы имеем 


Концентрация, 
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Таблица 1 


Значения &-фактора, вычисленные 


Раствор. м по формуле (1) 
520 МНЕ | 150 МНа | 91 МН. 58 МНЕ . 
Мос, р 0,5 1,2 41,0 1,0 ке 
53Ст(МОз)з 0,05 — а 1,5 Дер 
уси, 0,0504 |140 0’6 0'5 05 


с экспериментальным значением 2, (см. табл. 1 и рисунок а). Имеющееся 
на частоте 520 МН: расхождение может быть объяснено тем, что здесь име- 


ава 


Удвоенные кривые резонансного парамагнитного 
превращения, полученные при наложении на образец 
переменного магнитного поля с частотой 50 На в от- 
сутствие постоянного магнитного поля (все кривые, 
кроме 6, получены при 90° К, кривая 6 — при 300°К; 
растворы веществ: для кривой б — в воде, для кри- 
вых а, в — д— в спирте, для кривых ж — м — в глице- 
рине): аи б6— Ми], С=0,5 моль л-1, у=150 МН 
в — 53Сг (Оз), С— 0,50 моль л\ у=91 МН& 
г— Сг (№0з)з, С =0,05 моль 1, у=91 МНя; д— 
УС]., С= 0,5 моль л-1, у = 150 МН#: о 
стекло, у= 252 МН; ж—и—У0(5; С = 0,5 моль У 
(ж— 252 МН2, а у= 150 МН2, и— 91 'МН2); 

м — Си (№03), С = 0,1 моль л—1 (к — у= 520 МН2, 

л— = 260 МН», м—у= 150 МН?), 


ИРИ Е Я) 
Эа Претории т" (3) 


Для 53Сгз* 5 =/У =3/,, 2—2, поэтому для всех значений Ё выраже- 


ние (3) дает 8, =1.. 
‘для 53Сг8+ 


заключить, что условия эффекта Зеемана в 


действительно стремится к единице (рисунок в) * 


Как видно из табл. 1, с понижением частоты 8, 


Можно 
слабых полях для 53Сгз+ 


реализуются при частоте / < 58 МН2. Для Сг3* (рисунок г), не обогащенного 
изотопом 53Ст3*, линии СТС не наблюдается. 


* СТС в переохлажденных растворах 53Сгз+ на частоте 9500 МН не разре- 


шается [10]. 


Н. С. Гарифьянов 


3. У?+. Основное состояние “+, 


единственная широкая резонансная кривая с #,, стремящимся по ме 
понижения частоты к значению 0,5 (рисунок 8), что, как мы полагаем 
является результатом наложения двух максимумов с 5, == 0,биз,„, = 0,4 
а максимум поглощения © 8, = — 1 не разрешается. Таким образом д 
\?+ условия наличия эффекта Зеемана в слабых полях осуществляюте 


при частоте — 100 МН2. 


4. Мпз+. Основное состояние 5)’ 


Нами был исследован парамагнитный резонанс в силикатном стекле, 

в которое был введен 1% Мп.О;. г } 
На частотах 460, 252 и 92 МНа* в марганцевом стекле при 90°К. нам 
удалось обнаружить несколько мак- 
Таблица 2 симумов поглощения. Соответсетвую- 


2 ведены 
Значения & у-фактора для марганцевого ШИ Значения бр фактора привед 


стекла э табл. 2: 

Как уже сообщалось выше, ли- 

ата. Е Е ния СТС парамагнитного резонанса 
Ни Ер.м* | ВР, ЕЕ, в водных и переохлажденных рас- 
творах солей двухвалентного марганца 

в промежуточных и слабых полях име- 

— я и 0 66 ет единственный пик с #р>1. Рас- 
98 7 0’73 ыы сматривая стекло как переохлажден- 


ный раствор [8], мы предполагаем, 
что пик СТС с $+<1 может принадлежать только соединениям 
марганца иной валентности. 
Если судить по фиолетово-пурпурному цвету исследуемого стекла, 
надо думать, что ббльшая часть марганца находится в виде Миз*. 
Принимая для Мп3* 5 =2, [=5/., с=2, по формуле (3) получаем: 
8 р, = 0,88, 8, = 0,82, в, == 0,68, $ в, = 0,26 и 85, = 2,6, поэтому мы 
предполагаем, что наблюденный нами на частоте 92 МНх пик СТС вв = 0,73 


в марганцевом стекле, вероятно, принадлежит соединениям трехвалентного 
марганца (рисунок е). 


5. УО?. Основное состояние 2), 
[3 


В переохлажденных растворах УО?+ в диапазоне частот 58-600 МН 
наблюдается сложный спектр парамагнитного резонанса; число и 
положение максимумов поглощения очень сильно зависит от час- 
тоты осциллирующего поля (рисунки — ж, з, и). Эта зависимость при- 
ведена в табл. 3. 

Как видно из табл.“3, зависимость положений линии СТС парамаг- 
нитного резонанса \УО? от частоты осциллирующего поля исчезает 
при частоте — 91 МНя и ниже, т. е. наступают условия Зеемана- 
эффекта слабых полей. Формула (3) для У0?*, если принять © = 1, 

= '/ и $ =2, дает &, = 0,25. Формула (3) дает согласие с экспери- 
ментом только для линии 5, = 0,26 при частоте 91 МН; остальные 
линии СТС не объясняются. 


* Максимум поглощения рт, = 4 дает примеси железа в стекле МЛ. 
** СТС при 9500 МН не разрешается. 
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Таблица 3 


Значения 9-фактора в растворе УОСП, в глицерине при кон- 
центрации 0,5 моль л-1 и Т = до 90° К 


ж®змнБ у 33 
Значения &у-фактора 
м 


ны 
2 8, | Е 5, РУЗ 
600 1,0 1,8 2,4 
520 1,0 1,3 а 
252 НИ 0,8 у: 8,0 
150 0,5 0,8 1,3 2,0 
91 0,1 0,26 0,6 Е 


6. Са?т. Основное состояние 20+, 


`В’переохлажденных растворах Си?+ также наблюдается очень сильная 
исимость положения линии СТС от частоты осциллирующего поля 
сунок — к, 4, м). Эта зависимость приведена в табл. 4. 


Таблица 4 


Значения 0-фактора в растворе Си(МО.), в 
глицерине при концентрации 0,1 моль л-1 


и Т = 90° К 
Частота, &в-Фактор 
МН? ОЙ Часть, Е, 
| ы 1,9 3,0 16 
. 520 1,84 30 16 
3 400 1,8 3,0 8.0 
260 т 3,0 84 
* 150 1,0 4,0 
= 0,8 2,0 
| 58 0,8 2,0 


° Как видно из таблицы, условия, соответствующие эффекту Зеемана, 
в слабых полях наступают при частоте —92 МН». Для Си?* формула (3) 
дает &г = 0,5. Для переохлажденных растворов Си? формула (3) не 
согласуется с экспериментом. Таким образом в переохлажденных раство- 
рах УО** и Си?*, в которых орбитальный момент не полностью заморожен 
локальными электрическими полями раствора, положение линий СТС 
парамагнитного резонанса в слабых полях не описывается формулами 
№) и (3). 

« Для более детальной проверки этих формул требуются эксперименталь- 
ные данные, полученные при температуре жидкого водорода. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР — | 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1957 


т. хх №6 


Б. М. КОЗЫРЕВ 


ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС В РАСТВОРАХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ 


Ширина линий ДН парамагнитного резонанса в растворах солей опре 
деляется в основном: 1) магнитными дипольными взаимодействиями ме 
жду ионами (АНмагн), 2) электрическими взаимодействиями ионов со сре 
дой (АНьл), 3) сверхтонкими взаимодействиями электронных спинов ио 
нов со спинами их атомных ядер (АН), 4) наконец, в случае весьма кон: 
центрированных растворов линия может сужаться благодаря обменный 
взаимодействиям между парамагнитными ионами (АНобм). 

Таким образом мы можем весьма грубо представить ширину лин 
в виде 


ИИ! 


АН = АНмагн р: АН»ол ян АНст = АНобм. 


Конечно, говорить о сколько-нибудь строгой аддитивности здесь 
трудно, ибо упомянутые факторы могут влиять один на другой. 
Согласно теории Блумбергена, Парселла и Паунда [1], магнитные ди- 
польные взаимодействия в жидких растворах должны быть тем сильнее, 


чем выше нонеизнатия парамагнитного иона и чем длиннее среднее время 
корреляции: пу, = т ге а —+радиусе [иона, т — коэффициен 
вязкости. Поэтому магнитная доля ширины линии АНьагн может быть 
весьма сильно уменьшена при помощи понижения концентрации раствора. 
и повышения температуры (последнее сопровождается уменьшением вяз- 
кости 7). Если бы магнитные дипольные взаимодействия между ионами 
играли основную роль в полной ширине линий, мы могли бы для раствора: 
любого парамагнетика получать очень узкие линии. Опыт, однако, по- 
казывает, что это не так. 

В ряде случаев даже при самых сильных магнитных разведениях. 
линия поглощения остается настолько широкой, что эффект не удается. 
наблюдать ни при комнатной, ни при более высоких температурах. 
Таковы растворы солей Еез*, Ее?*, У?*, Ст, №2* в воде, спирте, глице- 
рине, а также неводные растворы солей Ми?*. Но и в случае легко 
наблюдаемого парамагнитного резонанса (растворы солей Сг3*, УО?*, Си2+ 
водные растворы солей Ми?*) сужение линий практически прекращается, 
при достижении › концентрации 0,1 0,04 моль ЛЕ, При этом пре- 
дельная ширина оказывается довольно значительной: она имеет порядок. 
десятков и даже сотен гаусс.. | 

Очень большая ширина линий в растворах в большинстве случаев 
может быть объяснена электрическими взаимодействиями. В самом деле, 
если тонкие расщепления основного уровня парамагнитного иона, созда- 
ваемые локальными электрическими полями, не слишком малы (например, 
порядка 0,1 см") и спектр тонкой структуры не имеет изотропных линий, 
то вследствие хаотического расположения локальных полей относительно» 
внешнего магнитного поля мы должны получить весьма широкую (практи-" 
чески не наблюдаемую) кривую парамагнитного поглощения. Если же 
среди линий такой структуры есть близкие к изотропным, то кривая 
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оглощения может оказаться достаточно узкой, при условии, что время 
›елаксации не будет слишком мало. 

Повышение температуры, т. е. укорочение среднего времени корреля- 
се, казалось бы, должно приводить всегда к повышению изотропности, 


нагревание раствора далеко не так эффективно, как можно было бы 
ожидать, а иногда оно приводит даже не к сужению, и к расширению 
нии поглощения. ч 
Причину этого мы видим в существовании достаточно устойчивого 
ближнего порядка в расположении молекул растворителя (а иногда и 
' анионов) вокруг парамагнитного иона. Иными словами, микровязкость 
вблизи иона гораздо выше, чем макроскопическая вязкость жидкости, 
характеризуемая коэффициентом 7. 
Поэтому среднее время корреляции лс, связанное с макроскопической 
вязкостью 9, не является удовлетворительной характеристикой усредняю- 
щего действия движения на локальные электрические поля. По отношению 
к последним растворы солей группы железа приближаются скорее к 
твердым телам, чем к жидкостям [2]. 
В настоящем сообщении мы остановимся главным образом на измере- 
ниях зависимости ширины‘ линий парамагнитного резонанса в растворах 
от температуры. 

Большая часть этих измерений была проведена при частоте осцилли- 
ующего магнитного поля 1,27.107Н2 в водных растворах солей Ми*", 
'Стз+, Си?* и У0? методом сеточного тока Завойского с модуляцией 
‘магнитного поля. При такой низкой частоте резонансный пик, как правило, 
‘не разрешается (за исключением весьма разведенных водных растворов 
‘солей Мп?*). Поэтому полуширина линий АН определялась как удвоенное 
значение поля Н, отвечающего половине интенсивности поглощения, 
наблюдаемого при Н =0. Значение АН для растворов определялось 
‘путем сравнения со стандартным веществом. Им обычно служил порошок 
треххлористого хрома, СгСз, для которого АН = 140 @ при комнатной 
температуре. 

Из изученных растворов наиболее узкие линии дают водные растворы 
солей Ми?+. Это связано с чрезвычайно малой величиной константы 
тонкого расщепления иона Ми?*; так, в кубической решетке сернистого мар- 
ганца значение этой константы ДА = 0,004 см", т. е. гораздо меньше 
константы сверхтонкого расщепления [3]. 

Как показал ряд опытов [4,5], при измерениях на высоких частотах 
>* дают шесть пиков сверхтонкой структуры, а на достаточно 
низких частотах—единственный пик с &-фактором, весьма близким к 1. 
Появление этого единственного пика на первый взгляд требует допущения, 
что тепловое движение жидкости приводит к усреднению локальных 
электрических полей до шаровой симметрии, т. е. отказа от предетавле- 
ния 06 устойчивых сольватных оболочках, ибо, как известно, расчет 
дает для иона Мп?* на низких частотах даже в случае чисто кубического 
поля сложный спектр [6]. 

Однако опыты, проведенные в нашей лаборатории С-Х. Г. Кашаевым [7] 
с поликристаллами твердого раствора туттоновои соли (Мп, 7) (МНа)› 
(50,)>.6Н.О, и опыты Н. С. Гарифьянова [8] с переохлажденными рас- 
творами солей Мп?" в органических растворителях показали, что в обоих 
случаях при частотах — 107 10$ Н2 наблюдается интенсивный пик 6 Эа. 
Поэтому наличие этого пика само по себе не требует непременно, отказа 
от представления об устойчивой сольватной оболочке у иона Мп?*. Под- 
тверждением существования этой оболочки служат опыты по измерению 
АН в растворах солей Ми?+ при различных температурах. | 
‚ Результаты опытов приведены на ис. 1, где дана зависимость АН от 
температуры для водных растворов Мос разной концентрации. Мы видим, 
что для всех изученных концентрации Мис]. в растворе существует 


у 


растворы Мп 
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минимум АН, отвечающий одной и той же температуре — 80°. Аналогиз 
ный результат был получен при частоте 1010 На в растворах солей Мо? 
Тинкамом, Вайнштейном и Кипом [9]. 
Если сужение линий в интервале 20°--80° качественно соответствуе: 
ожидаемому эффекту усреднения магнитных и электрических локальны: 
полей молекулярным движением жидкости, т 
наступающее выше 80° расширение линий требу 
ет особого объяснения. Нам кажется наиболе 


11/2; 


шк: 


Я 


4:70 
900 
200 
о иючяияш т ия в шп 
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Рис. 1 ТР 1 Рис. 3 


Рис. 1. Зависимость ширины линий АН от температуры в водных растворах МиС]». 

разной концентрации: 1—0,005 моль л`1, 2 —0,5 моль л1, 3—1 моль л-1, 4—0,5 моль л-® 

Мос. 4,3 моль л" ШС, 5—2 моль л\\, у = 1,26.107 Нз 

Рис. 2. Зависимость ДАН от температуры в водных растворах трехвалентного хрома. 

разной концентрации: 1 — 0,4 моль л-1 Сг (НО) (М№Оз)з, 2 — 1,5 моль л-1, 3 — 3 моль л-1, 
4—1 моль л1 [Сг (Н5О)аСЬ] С 


Рис. 3. Зависимость АН от температуры в водном растворе 1 моль л* Си(МОз)». | 
Кривая проведена по уравнению АЯ =аТ? 


естественным приписать это расширение частичному разрушению гидрат-о 
ной оболочки иона Мп?, приводящему к понижению симметрии локаль- 
ных электрических полей и поэтому к возрастанию величины электриче- 
ских расщеплений. В пользу этого говорит постоянство температуры ми- 

нимума ДЛ, а также некоторые другие факты. В частности, при введении 

в раствор МиС]. болышой концентрации ионов * минимум АН переме-- 
щается к более низкой температуре (— 60°), и расширение линии при 

дальнейшем нагревании оказывается гораздо более сильным вслед- 
ствие того, что ионы [4?", обладающие большой склонностью к гидра- 

тации, облегчают частичное разрушение гидратных оболочек Ми?*. 

С другой стороны, в растворах солей трехвалентного хрома, гидратная. 
оболочка которых обладает, как известно, исключительной устойчиво- 
стыю, минимум АН в интервале температуры 20--100° не наблюдается. 

На рис. 2 приведена зависимость АН от температуры для водных рас- 
творов [Ст(Н.›О).(МОз)з нескольких концентраций и для одномолярного- 
раствора [Сг(Н»О).С151С1. В растворах первой соли сужение линии по- 
глощения происходит с ростом температуры приблизительно линейно. 
Наклон прямых уменьшается с разведением. 

Чрезвычайная прочность гидратной оболочки хрома приводит к тому, 
что ее октаэдрическая структура не нарушается тепловым движением. 
в изученном интервале температур. Поэтому повышение температуры 
может приводить лишь к усреднению тех отклонений от кубического поля, 
которые определяют тонкую структуру линии и связаны, вероятно, 
с более удаленными молекулами воды и с анионами. Эти отклонения долж- 
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быть тем больше, чем выше концентрация раствора; поэтому усредняю- 
ее деиствие движения сказывается сильнее именно на высоких концент- 
эациях. 

В зеленом растворе треххлористого хрома некубические компоненты 
поля имеют большее значение и здесь нагревание влияет на ширину наи- 
более сильно. 

‚ Различие в ширине линии и в ее зависимости от {°, наблюдаемое между 
зелеными и фиолетовыми растворами солей хрома, показывает возмож- 
сть изучения комплексообразования в растворах методом парамагнит- 
го резонанса. Мы вернемся к этому вопросу при рассмотрении раство- 
ров солей меди. 

® Водные растворы простых, не комплексных солей меди (Си(МО.)», 
(1504) при комнатной температуре дают кривые парамагнитного резо- 
анса с единственным пиком, отвечающим & = 2,184--0,005; сверхтон- 
ая структура линии не обнаруживается. Другой замечательной особен- 
остью этих соединений меди является независимость ширины линии 
Н = 140 С от концентрации в изученных пределах 4--0,5 моль л1 и от 
астоты в пределах 101-107 На. Эти свойства заставили автора ранее [2] 
высказать предположение о наличии в растворах меди при указанных 
концентрациях сильных обменных взаимодействий между ионами Сл?", 
риводящих к устранению сверхтонкой структуры. Однако дальнейшие 
аши измерения не позволяют считать это объяснение правильным. 

®— В частности, этому противоречит обнаруженная зависимость ДН от 
температуры. Она представлена для одномолярного водного раствора 
Си(МО,). на рис. 3. 

з рисунка видно, что с повышением температуры ширина линии 
монотонно возрастает. При этом АЯ оказывается довольно точно пропор- 
ционально квадрату абсолютной температуры. 

Между тем, в растворах солей ванадила высокой концентрации, где 
наличие обменного сужения линий вполне достоверно установлено, по- 
вышение температуры приводит к сужению линий. Так, для 95,8-молярного 
раствора УОС5 АН = 320 С при 20° и ДАЛ = 260 С при 100°. 

Основные свойства растворов солей меди могут, по-видимому, найти 
объяснение в предположении, что симметрия локальных электрических 
полей, действующих на ион Сл?" в растворах, является кубической с при- 
месью тригонального компонента, а не ромбического, как это имеет место 
в большинстве твердых солей меди. 

Блиней, Бауэрс и Инграм [40] исследовали твердые соли Си?" с триго- 
нальным компонентом. В них в-фактор оказался практически изотрон- 
ным, а константа сверхтонкой структуры А — малой и также изотропной. 

Малость А объясняет отсутствие разрешенной сверхтонкой структуры 
в растворах солей Си?*; наблюдаемая же в них ширина линии обязана 
спин-решеточным взаимодействиям, которые должны возрастать с рос- 
том температуры, если сольватная оболочка Са?* достаточно устойчива, 
чтобы ее можно было рассматривать как твердое образование при час- 
потах у_> 107Н?. 

В заключение остановимся на вопросе о комплексообразовании в рас- 
творах солей меди. В растворах простых солей Си?", как указывалось, 
2-фактор и АЯ не зависят от концентрации. Иначе дело обстоит в раство- 
рах комплексных солей, что видно из таблицы. 

Растворы СаС1, и СаВт», высокой концентрации содержат комплексные 
ионы типа [СаСа|. |=. По мере разведения раствора водой доля этих ком- 
плексных ионов уменьшается. В соответствии с этим значения & ИАН 
приближаются к значениям, соответствующим гидратированному иону 
меди. В растворах СаС]. при концентрации 1 моль л* $ и АЛ в пределах 
точности измерений уже не отличаются от «нормальных». Комплексные 
ионы в растворах СиВт», несколько более устойчивы, поэтому у них при 
той же концентрации & и АН еще отличаются от нормальных. 
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Значения 9-фактора и ширины линич АН в водных растворах 
галоидных солей меди 


СиСь в воде СиВг2 в воде 


ция, эфф (измерено |л Н, С (измерено ВэфФ вон, 9 
моль л-* |при /=9,467.10° Н2|при /=2,07.10° Н2|(измерено при тех же усло- 
и 295° К) и 295° К виях, что р СиС!з) 


Концентра- 


4 2,167 225 2,162 320 
Е] 2,171 185 2,174 170 
2 2,175 160 2,174 160 
4 2,184 140 2,175 150 
0,5 22 18 140 в. ик. 


Наиболее сильное смещение линии поглощения наблюдалось в раствоа 
рах, содержащих пиридиновый и аммиачный комплексы меди. Для перво 
2 = 2,04 и для второго & = 2,10. 

Приведенные данные показывают, что измерения 8 или АН в раство- 
рах могут служить методом изучения процессов комплексообразования. 
Наблюдаемые изменения этих величин достоточно велики, чтобы обеспе- 
чить возможность определения констант нестойкости и координационных 
чисел в достаточно концентрированных растворах. 
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Г. В. СКРОЦКИЙ и Л. В. КУРБАТОВ 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ РЕЛАКСАЦИОННЫХ 
И РЕЗОНАНСНЫХ ЯВЛЕНИЙ В ДВУХСПИНОВЫХ СИСТЕМАХ 


Для описания временной зависимости намагниченности магнетиков 
именяют полуэмпирические уравнения Блоха или Ландау —Лифшица 
о различные их модификации. Однако даже в модифицированной 
ме эти уравнения не отражают ряда особенностей в поведении магне- 
йков и потому далеко: не всегда приводят к решениям, согласующимея 
опытом. Представление о магнетике как «системе спинов», слабо взаимо- 
иствующих с решеткой, позволяет средствами термодинамики найти 
ад дифференциальных уравнений, которым. подчинена намагниченность 
ощества, помещенного в изменяющееся во времени магнитное поле. 

В работах И. Г. Шапошникова [1] был развит термодинамический ме- 
д, позволяющий по заданному термодинамическому потенциалу магнит- 
системы не только определить зависимость восприимчивости парамаг- 

тика от частоты внешнего периодического поля, но и найти, как будет 
идно из последующего, вид дифференциальных уравнений, описывающих 
оведение любых магнетиков во внешнем поле. Константы, входящие 
‚эти уравнения, всегда могут быть выражены через времена релаксации, 
арактеризующие те подсистемы, на которые разбит магнетик. 

_ Принятое еще в работах Казимира и Дю Пре [2] разделение магнетика 
а две слабо взаимодействующие подсистемы — «епин-систему» и решет- 
у, во многих случаях оказывается недостаточным. Так, например, па- 
амагнитные растворы, содержащие несколько сортов ионов, и вещества 

нескомпенсированным антиферромагнетизмом (ферриты) не уклады- 
аются в такую упрощенную схему. 

1. Рассмотрим вещества с чисто спиновым магнетизмом, которые 
° магнитном отношении могут быть представлены в виде’ совокупности 
вух спин-систем с различными парциальными намагниченностями М: 
Мо и различными гиромагнитными отношениями 11, 12. - 

Будем считать, что спин-системы, обусловливающие магнитные свои- 
тва вещества, и решетка квазинезависимы. Иными словами, предполо- 
им, что в силу слабости взаимодействия равновесие между спин-систе- 
ами, а также между ними и решеткой устанавливается значительно мед- 
еннее, чем внутри каждой из них. В этом случае состояние магнетика 
ожет быть охарактеризовано тремя температурами: температурой ре“ 
етки Го, которую мы будем считать неизменной *, и температурами спин- 
пстем 7, и Г.. Кинетика происходящих в магнетике процессов опреде“ 
ется временами релаксации внутри каждой из спин-систем — ти И та», 
ременами релаксации между каждой из спин-систем и решеткой — 
ои<х.,, а также временем < между спин-системами. 

Внешнее однородное магнитное поле, в котором находится т 
удем предполагать состоящим из двух частей — из постоянного поля "о 


как показано в работах 


г арамагнетиков с чисто спиновым магнетизмом, 
|. о я только для низких тем- 


‚ 3], изменение температуры решетки с временем сказываетс 
‚ратур в области малых частот переменного магнитного поля. 
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и слабого периодического переменного поля В, которые могут быть разли' 
ориентированы: 3 


Н=Н + (2, В = В ехр (701), № < Но = Но. 


Намагниченность каждой из спин-систем М; (1 =1, 2) также предет 
вим в виде 


М; = Ма + №: (1), ш; = шиехр (101), т: < Ми. 


На магнитные моменты спин-систем действует, вообще говоря, 
внешнее поле Н, а некоторое эффективное поле Н:, складывающееся 
внешнего поля, поля обменных сил, поля магнитной анизотропии и ра 
магничивающего поля образца. Поэтому 


Н; = Но -{ №. . 
Для магнитвоизотропных образцов 


Не = Н; — Ми — к 
Ь; == Ь* — Лии: == Мик, 


где &, =1, 2, причем 1-2 А, а Н, и В" отличаются от внешних поле 
учетом размагничивающего действия образца. Коэффициенты молекуляр 
ного поля 4 и \, описывающие обменные взаимодействия внутри каждо 
из спин-систем и между ними, могут в различных конкретных случая 
иметь тот или имой знак. | 

Если считать разности температур между спин-системами 9.=Т'; — Тк | 
каждой из спин-систем и решеткой 9, = 7; —*Ть малыми по сравнени 
с То, Ть, То, то тепло, переданное за время 4 от спин-системы к решетк 
и другой спин-системе, 


| 
60; = О, - вОв: = ооо Е - бак, (5 


где чу и ох — коэффициенты внутренней теплопроводности между соот 
ветствующими подсистемами. Мы будем считать, что ол = би. 

Работа, совершаемая магнитным полем над Гтой спин-системой, есл 
пренебрегать магнитострикционными эффектами, равна 


ЗА = Н; 4М.. ( 


Теперь первое начало термодинамики в применении к {-той спин 
системе примет вид 


40; = НАМ; — чи ЗЕ — оный, (1 
х ‚ 9, 
‚= Ф:— Тед, + ИМ: С 


внутренняя энергия спин-системы. Соотношение (8) справедливо дл 
неравновесных процессов, если только под Ф понимать неравновесны 
термодинамический потенциал. 

2. В случае слабых переменных полей й (1), когда т: (1) и разност 
температур 9, 9 малы, можно считать, что спин-системы находятся 
состояниях, близких к равновесному (для которого Н; =Ни, М; = М 
Т; = То), и неравновесные функции переменных В, У, к и ш; разло 


жить в ряды, ограничиваясь линейным приближением по отношению 
этим переменным. 
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следуя методу, развитому И. Г. Шапошниковым [4], для производной 
магниченности М; = п; по времени получаем: 


5 = 
т = — (ат — Ы М + 9), 5=(а, и, 2), — 
> Чо 
м?) Ве дн: А 
(ам) мм ЭМ:ан? мы, $ | ам ат, мы 
Н:-Ну о 


у й=лЛ(Т о› Но) — функция, остающаяся неизвестной в рамках термо- 
цинамического метода. Учитывая (4), перепишем (9) в виде 


пар + (м НЕ ЫМ) п + АЕдтя -- А = ВМ. (11) 


Используя соотношение (8) и принимая во внимание (4), из (7) в 
инеином приближении находим 


$ *$3 ` . а & . а. . 
Вата — мата — ат: + 9 = т. Эк ть Зак — 519, (12) 
Г ах ` 9; 
*— | ‘энзат. Е 6) 
а Н}=Н\ я _] ТЕ =То 
Т.=То 


' дважды встречающийся в произведении индекс $ обозначает сумми- 
ование. Е 

_ До сих пор мы не учитывали гироскопических свойств магнитных 
ментов, т. е. рассматривали их как магнитные стрелки. Гироскопич- 
ость моментов можно учесть, представив себе, что все вычисления велись 
системе координат, вращающейся около направления магнитного поля 
|1; с ларморовской частотой ‹; = |1;|:Н:. Для перехода в неподвижную 
истему координат, как известно, следует произвести замену 


М: -—> М; — [М:, На. 
Теперь уравнение (11) запишется в форме 
тя (её + &2) та Е рать -- рю = Вай -- и [Мь Ну». (14) 


Как будет показано ниже, все коэффициенты 4; для парамагнетиков 
авны нулю. Можно показать, что и для ферромагнетиков 4; также 
авны нулю”. Поэтому уравнение (12) принимает вид 


ВЕ Зю- Зи— 2о + , НЫ, ва (15) 


Система восьми уравнений (14), (15) вместе с очевидным соотношением 
к = 9, — 9 определяет изменение намагниченностеий. 7}; спин-систем. и 


омператур 9 с временем. 
3. Для определения времен релаксации, характеризующих магнетик, 


лясним, каким образом изменяются намагниченности т: спин-систем и 


* Из (10) следует, что В; = = в =В:. 
4* 
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разности температур 9» после выключения магнитного поля. Чт‹ 
выделить отдельные механизмы релаксации, рассмотрим четыре частн 
случая. х 
А. Если пренебречь взаимодействием между спин-системами, т. 
положить ок = 0, ^=0, то после выключения поля согласно (14) и (1 
процесс установления равновесия описывается уравнениями: у 


т + бы -- ВМ) т -- РВ =0, - | (1 


. а; . . 
2 10 ? 
ти = т — о. (1 
0 
Для случая, когда я“, настолько велики, что имеет место равновес 
между каждой из слин-систем и решеткой, мы, разделив (17) на 
положив 0+ —> со, получаем 9, =0. Теперь из (16) следует, что 


5 


ь т; 
к, 
где величина 
1 
Е й 
Хх Г: (х; 5 &:^;) ( 


имеет смысл «изотермического» времени внутриспиновой релаксации. 
Б. Пусть теперь и, =0, т. е. спин-системы не взаимодейству 
с решеткой. В этом случае уравнение (17) принимает вид: . 


Вит: — с:90 = 0. (1 
Исключая 9 из (16) и (19), находим 


82 
т! +}: ( ев — °_) тз = 0, 
или 
Е т; 
д“ 
11 
где величина 
4 
8 = а (2 
: Я (мен) 


1 


имеет смысл «адиабатического» времени внутриспиновой релаксаци 
Значения времен релаксации тн и ^& в рамках термодинамического м 
тода определяются с точностью до неопределенного множителя }. 
Из (18) и (20) следует, что «изотермическое» и «адиабатическое» вр 
мена внутрисниновой релаксации связаны между собой соотношением. 
82 | 
9 : 
4 = 5 (1) 2 
5: (НЕМ) /’ 


не содержащим множителя 7;. 


В. Для определения времени спин-решеточной релаксации представи 
себе, что внутриспиновая релаксация отсутствует, т. е. т, =0. Фо 


г ей 
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льно это можно получить, полагая ],-> со. Тогда, разделив уравнение 
)) на ]; и считая > со, имеем 


т = — В / («Е Ы№. 


Теперь из (17) получаем уравнение, описывающее теплообмен {той 


це величина я 


То В Я с; (х; -- Ем) 
“10 ® НЕ: | С 


в 
амеет смысл времени спин-решеточной релаксации. 
Г. Для определения времени релаксации между спин-системами пред- 
ставим себе, что обе спин-системы изолированы от решетки (а = 0). 
Геперь обмен теплом может происходить только между спин-системами, 
и уравнения (15) для обеих спин-систем в отсутствие поля примут вид 


Вт: — а =— о, 
(23) 


ор . 
Вт а ак 6530. 
0 


Будем далее считать, что обмен теплом между спин-системами не 
нарушает равновесия внутри каждой из них. Так как в этом случае 
внутриспиновая релаксация отсутствует, то из (14) получаем 


(ж: + Ы 1) ти + &ть - В9о = 0, 
. | (ж» Н &^») ть + Ета + Вы» = 0. 
| Исключив 272 и т? из (23) и (24), найдем систему линейных одно- 


‘родных дифференциальных уравнений 1-го порядка для 9% и 9»,, реше- 
ния которых ищем в виде 


(24) 


Зе = 9 ехр (— 1 /<), Э2о = 90 ехр — #/^), 


где <— время спин-спиновой релаксации. Из условия разрешимости си- 
стемы после несложных, но громоздких вычислений находим выражение 
для т. 

_ В случае парамагнетиков, когда можно пренебречь полями обменных 
сил (А: = А, =^ == 0), 3 


То _ КыЖь › То 
ем с Пя. ьа 
где 
2 —в.х. 
аи: ви и.2). (26) 


Сравнивая (22) при № = 0 с (25), находим связь между временами 
спин-решеточной и спин-спиновой релаксаций: 


сит. 8 (1+ ко). (27) 
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Нетрудно убедиться в том, что К'/К» равно отношению теплоемк 
стей спин-систем при постоянном поле. Поэтому, как и следовало о 
дать, всегда то > т. _ № 

4. Применим полученные выше результаты к парамагнитным вещест 
вам (\ =» =) =0), помещенным в магнитное поле. В этом случа‹ 
Н* =Н.и В" =, так как размагничивающим действием образца можнс 
пренебречь. 5 

Неравновесный термодинамический потенциал для 1{-той спин-системь 
в согласии с [1] запишем в форме 


где 
(29) 


здесь 9; — внутреннее поле, обусловленное магнитным взаимодействием 
внутри 2-той спин-системы, Як — магнитное поле, созданное А-той спин-\ 
системой в Г-той, а [с] и — теплоемкость спин-системы при постоянном на- 
магничивании. Как следует из (28), коэффициенты 4%, определяемые соот- 
ношением (13), равны нулю. 

Теперь уравнения (14) и (15), если принять во внимание (18), (22) и 
(25), примут вид 


НЫ 1 90 За. 

а НЕ 1: З\. ый ‚| 
1% № Е из я М.Н д 
2 Жо ха с 5 4 ‘5 сх "(а [ 2, |5, 


п, (31) 


т 


951 — 559, 


и к 
Выть = ги Зо + 


где учтено, что в (31): [М, Н], == [ш, Ъ],=0. 

Исключая 910, 90 и 91 == 95—95» из уравнений (30) и (31), полу- 
чаем уравнения для переменных составляющих тг и т2 намагниченно- 
стей обеих спин-систем: 


` 


АЕ ь - ыы 2 
Вит? ++ Ат рт: — Ха, Па, тв 7 Ха Па а ия 
1 17761 Хоэ К\ 11 л Хо 1 тих =— т й -- 
Хо1 т . Е 
тр 711710 й т Ва [М:, Н]}, -- Ва [М, 8. + Дата [М,, Н]. — 
й Хо. ПП то > 
Хоз 8 р та ПЕ [МЬ, Н}., (32 
Ех “# я Хо> И т т? П т . 
Вуть -- Ат: +- Быть — 5. а, Ну 0, в, 1 В № м - 
Хя Ка тэ т Хя Ка Тот = та 


Хх 2 р ‚ 
8—1 -- Вт [Мь, Н], - Ву» [Мь, Н]. + Ду, Му, В, — 


722720 


— а р Ь 
Хол А то С 7. [М., Н},, (33) 
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ОЕ 1 Ь, 
и. ее (== 12), (34) 
р > 
ж 
1 1 Ник 1 14:4 Пи 1 
А —— ==. Е .—_ = —_—| — ы 5 
т т - ст - К; х , р; ти |=. | К; д ). (35) 


Нетрудно убедиться в том, что уравнения (32) и (33) справедливы и 
+ полной намагниченности каждой из спин-систем. 

В рассматриваемом случае для времен релаксации (18), (22) и (25) 
огласно (28) имеем 


Бом; а“ ба, Фен + Ц 
А И в’ [СИн-ЕТНн ва ° 
' Заметим, что 
Па 1 т ЕТ 1 (37 
273 2 АТА 2 Эт ) 
т Хо1 (Ну + №1) 2 7 Хоз (Но + №5) 


Хоз (Ну - №3) Хол (НЗ - №) 


Если поля Ну и В(1) параллельны, то уравнения (32) и (33) сильно 
упрощаются, так как все члены, содержащие векторное произведение, 
выпадают. 

5. Обсудим некоторые особенности поведения таких парамагнетиков, 


е, полагая — =0 и отбрасывая индекс Е у величин В; и Хх, из (32) 
толучаем 
| ы 1 71 ы т лев. 0: 55 Хо т.) 38 
| вт (+ ты а тат = ы 711 : г. бтю ° ) 


° Вспоминая, что М =М.-+ти Н=Но-+®, находим 


ВМ + (+=) М+ = =в2 И+-№_Н. (39) 


11 710 711710 711710 


Рассмотрим процесс установления равновесия в такой системе при 
ыключении постоянного внешнего поля (Н =Н,=0 для #>0). Будем 
читать, что при #=0 М =М.. Тогда 


М = Мьехр (—#/Т).сВ 0%, (40) 


2 1 ее „РА. 2%. 71710 
7 =: ‘а т ть р х, Г. 2. и 1 (= -- т Е 
2 


Формула (40) описывает релаксационный процесс установления рав- 
овесия в «односпиновом» парамагнетике. При любых значениях т11 И 510 
эличина 0©?`>0, а ОТ< 1. ь 

Выражению (40) можно придать следующий вид: 


де 


а ет (ель 4 е- 1+), 
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При наличии постоянного подмагничивающего поля Но и направле 
ного параллельно ему переменного поля й = ехр (761) уравнение (8 
имеет решение 


т = хй=Е(х’ — 7”), 
где 
ое Ее а 
№ (1 — Втуоти 62)? -- (то + ти)? ©? ' - 
ты [таз -Е (1 — В) то] © + В?та1 11, 63 (4 


В литературе по парамагнитной релаксации обычно используете 
обозначение Р = 1 — В. Формулы (41) и (42), как и следовало ожидать 
полностью совпадают с выражениями для у’и у”, полученными в рабо 
тах [1], где рассматривалась аналогичная задача. 

6. Для парамагнетиков, магнитные свойства которых определяются 
двумя системами спинов, в параллельных полях Н. и №ехр (16), пола 
гая в уравнениях (32) и (33) 


т; = то; ехр (7%), 


находим 
{ х п Е 77102 Хот . 
(2 — Вы -- 7 та — —- Е к. (1 - 7») те нА (1. 7В, ото) №, 
м 1 (1 -- 7х. ет -- (р В 65? - А у =. 1508 (+ 7В тс )® 
Хоз о К» Плот 3 - 08 722750 2 207 0: 
(43) 
Решая систему (43) для намагниченностей 71 и т», получаем 
Таз = Х10, То» = УИ, 
где м 
а п 
и (1 -- 7Вуютто) (2» — Ве? -- о.) в | 
д =. А 
(О, — Во? | 1оА,) (2. — Во? + то.) — - 12 
К1Ко 
1 
о титальот (1-Е 7Вьотоо) 1 + ето) 
Ти Тэ27т2 (1-Е отл) (+ Тотаз) (44) 
Хо? : п 
— 102720 (1-Е 7Взотьо) (РБ: — Вле? -|- то) Хо К. 
Хз р р ее о 
(2, — Во? 6.) (Те раая . 4 12 
1 16? -- /©.41) (В. — Вьо? -- 1.45) тега 


1 
х Тот (1 -- 7Въетло) (1-Е 9711) 
Пе 
тоот8 (1-Е Тетаа) (1 -- ото») 


— 


Выражения (44) можно упростить, учтя, что Пи < “< ть. 
случае сильных постоянных полей, когда И о >> Я:, для полной 
восприимчивости парамагнетика у = у, +9. имеем ^ т 
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т == 10720 тл* С о 7 45 
Хо ‚1 1 ы 
т, |5 
710720 77 711722 710 720 т 
есь 
ЖЖ № м | же _ № 
710 ел То И, Ты ая Е. и 


Хо = Хол -- Хоз — полная статическая восприимчивость парамагнетика 
сли же постоян 
ное поле Н. настолько мало, что Н, << 9+, то 


Л 1 6? / 1 1 1 6? © 
.Х 2117207 0т Е ЧИ Е . 
с в ЕЕ 117221 12% 712 \710 720 т 11722 711122 
Хо 1 1 ©? 4. о 4 1 ы Е 
711722 110750 Т11722Г127 — 11а : 711722 (= 10 =) т 
ы 1 1 Л р 
а (р в") 
\ 710 720 33 т Ре 
ь Е +— + ыы 
711 То о ) 
где величина т.. определяется из (46), а 
Па Е, 1 П 1 
а ТЕ (48) 


Тл» К 710 Кз То ° 


| В случае <—>со решения (45) и (47) описывают парамагнетик, со- 
‘держащий две невзаимодействующие между собой системы спинов, кото- 
рые обмениваются теплом только с решеткой. 

7. Пусть теперь периодическое поле: В = Щехр (7+) и постоянное 
поле Н, == {0,0,Н ,} взаимно перпендикулярны. В случае парамагнитной 


системы для коэффициентов В из (10) и (28) получаем 
х 2 Н 
| Ви-:0: 8—0, =. 


Теперь уравнения (30) для поперечных составляющих переменной 
части намагниченности дают 


: Ш:  Хо1 
Путя в 1: [М,, Н], 
и 
ы Шо 22 р | [М Н] (49) 
| = =” 
722 22 1р >. : 
где ш== (72., ту), В==(й., й,). Уравнения для 2-составляющих т! и ш, 
получаются из (32) и (33). 

Замечательно, что для парамагнетиков в уравнения (49) явно не 
входят времена спин-решеточной (<,) и спин-спиновой релаксации (т). 
Так как в уравнения (49) входят 2-компоненты М; и М», определяемые 
уравнениями, явно содержащими ти и <, то поэтому поперечные состав- 
ляющие намагниченностей ш, и шь зависят от ту и т, но лишь во вто- 
ром приближении. Время т. непосредственно войдет в уравнения (49) 


только в том случае, если учесть поле обменных сил д -==0). 
Можно показать, что при некоторых предположениях уравнения (49) 


сохраняют свой вид и для ферромагнитных веществ. 
Пренебрегая т, по сравнению с М,, можно уравнения (49) решить 


в первом приближении независимо от уравнений для продольных намаг- 
ниченностей спин-систем. Теперь 
. г 
т; = х.В =) [5.8] (1 —-. 2) (50) 
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где 
Е 1 тети + 1 т 
Е ИЕН ЛИЛ 
Я роты +9 


о № от Н.: о 
8, 5 Ха (1 а Тот)? и со т 0, ( 2) 


здесь у, — комплексные восприимчивости, а 5: — комплексные векторы 
тирации обеих спин-систем. | 
Полная восприимчивость и вектор гирации парамагнетика 


Х=х. НХ, &8=Е- 82. | (53). 


Разделяя 2 и $; на вещественные и мнимые части 
} 


а 


получаем 
м _ (тн — ти 68) т (54) 
о Ио — ор Ато 
х _ ИЯ о] но 


= 55 
№ [1-12 (02 — в?) Ат 6? ь со 


` 


[Е 2% (© — ®*)утно 


о Но 56 
[о Ха И 2, (©? — ©)? 471; в? у ( ) 


3 (2 
2; т © 


ВИ Анк... НЕС ИР эй 
Ито, (©? — ор 47}; 9? Ч в 


0. = Аа 


/ п Й " 
Величины Х;, };, ©; и р; определяют магнитные и магнитно-гиротроп- 
ные свойства парамагнетика. 


В случае «односпиновой» системы для поперечных составляющих пере- 
менной части намагниченности, как ясно из сказанного выше, следует 
взять одно из уравнений (49). Уравнение же для 2-составляющей в этом 
случае мы получаем из (32) при <> со: 


Бы (ить = ВАМ, НЫ 


ти. 719 711 710 
= т 
- Вт, [М, Н]. + 11 [М, Н],, (58) 


где В определяется соотношением (34). Приближенное решение уравне- 


ния (58) можно получить, используя для т» и ту одно из решений (50). 
Это дает 


4 2..2 
71° 1 12 


т; = — дм. 
х и 22. (62 — 62)? -- 472 Но 


(59) 
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Сравним уравнения (49) для поперечных составляющих намагничен- 
ти с уравнениями Ландау — Лифшица и Блоха. Уравнение Ландау — 
фитица: 


М =1М, Н] — 1% [М, м, НН] 


М 4 
М, = М, =хНоь, а М=М, + ш, мы можем, полагая = = —,  перени- 


шт = вт М, Н]|, (60) 


где ш == (т, ту). 

| Сравнивая (60) с уравнениями (49), видим, что они совпадают, если 
од <, понимать время внутриспиновой релаксации. Уравнение Ландау 
Пифшица для продольной составляющей намагниченности 


Ш, =] [М,Н]. 


ущественным образом отличается от уравнения (58). 
Уравнения (49) отличаются от уравнений Блоха, используемых в тео- 
рии ядерной индукции 


М, М, -М 
| Ми = ТГМ, Ни — и, М, =, НН, — (61) 


В уравнениях Блоха для поперечных составляющих намагниченности 
гсутствуют члены, пропорциональные напряженности переменного поля, 
имеющиеся как в уравнениях (49), так и в уравнениях (60). Уравнение (58) _ 
для продольной составляющей намагниченности //, = М. - т. только 
для частот 65? <: < >>1 переходит в уравнение, совпадающее по форме 
с соответствующим уравнением Блоха. 

о Заметим, что продольным временем релаксации в нашем случае явля- 
ется не спин-решеточное время релаксации, а время 7, являющееся комби- 
нацией времен т: И ти: 
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Применение теории к ферромагнитным веществам будет опубликовано 
в другом месте. 


Уральский политехнический институт и 
Свердловский медицинский институт 


Цитированная литература 


| Шапошников и. Г., ЖЭТФ, 17, 824 (1947); 18, 533 (4948); 19, 225, 577 
1949). 

р. ий 31ш1г Н., да Ргё Е., Рвузса, 5,-507 (1938). 

3. Х лебопрос Ш. 3., ДАН Уз6. ССР, 11, 8 (1953). 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР | 
т. ххь № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 195 


С. А. АЛЬТШУЛЕР, М. М. ЗАРИПОВ и Л, Я. ШЕКУН 


РЕЗОНАНСНОЕ ПАРАМАГНИТНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ УЛЬТРАЗВУК/ 
В НЕКОТОРЫХ СОЛЯХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 


1. В работах одного из авторов [1, 2] была рассмотрена теория пара 
магнитного резонанса под влиянием ультразвука. Если обычный пара 
магнитный резонанс наблюдают в двух скрещенных магнитных поля 
(сильном статическом и слабом осциллирующем), то здесь вместо пере 
менного магнитного поля используется ультразвук. Природа механизма 
осуществляющего резонаненое поглощение ультразвука, та же, что 
природа механизма парамагнитной. решеточной релаксации, обуслов 
ленной однофононными процессами: в обоих случаях обмен энергие 
между спин-системой и колебаниями решетки происходит благодар 
спин-решеточному взаимодействию, имеющему место, когда выполня 
ется обычное резонансное условие — интервал между магнитными под 
уровнями энергетического спектра равен энергии фонона. Оценка величи 
эффекта акустического парамагнитного резонанса может быть произве 
дена по следующей формуле для коэффициента поглощения ультразвук 
(см. формулы (1), (4) и (5) в работе [2]: 

4те? М у? 


` 
2 
> 6%: 23 ЕТ | ы: 


(1 


здесь р — плотность парамагнетика, Г — его температура, › — скорость 
распространения в нем звука, Л — число магнитных частиц в единице 
объема, *, — полуширина линии поглощения, у — частота ультразвука. 
Через « и В обозначены магнитные подуровни, переходы между которыми 
и служат причиной эффекта; через К, обозначен матричный элемент 
оператора, входящего в выражение для энергии спин-решеточного взаи 
модействия, имеющий значение 


Рав = Ут? ль а ь 6) 


где 0 — энергия взаимодействия рассматриваемого магнитного атома 
с ближайшей частицей, г — расстояние между данными частицами, Хх .— 
проекция г на направление распространения звука. Суммирование здесь 
производится по ближайшим частицам. Таким образом, вычисление коэф- 
фициента поглощения с для различных веществ сводится к расчету мат- 
ричных элементов Ев. Эти расчеты были проведены в [1, 2] для типичных 
солей редкоземельных элементов, элементов группы железа и для редко- 
земельных металлов.” При этом предполагалось, что спин-решеточное 
взаимодействие возникает благодаря модуляции колебаниями решетки 
электрического поля кристалла. Был также рассмотрен случай магнит- 
ных и обменных взаимодействий. Оказалось, что весьма большой эффект 
можно ожидать в веществах, содержащих редкоземельные ионы с четным 
числом электронов. Была произведена оценка эффекта ядерного акусти- 
ческого магнитного резонанса. Выяснилось, что в твердых диэлектриках 
эффект, обусловленный квадрупольными взаимодействиями, примерно в 
106 раз больше эффекта, вызываемого магнитными дипольными связями. 

Ряд интересных заключений может быть сделан из сравнения акусти- 
ческого эффекта с обычным магнитным резонансом. В частности, было 
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‘становлено, что, как правило, коэффициент резонансного парамагнит- 
ого поглощения ультразвука намного больше коэффициента поглощения 


радиочастотного поля. 

| Однако менышая чувствительность ультразвуковых установок, а глав- 
ое, сложность получения ультразвука высоких частот делают наблюде- 
ше акустического эффекта затруднительным. Поэтому наряду с прямыми 


истодами экспериментального изучения эффекта целесообразно исполь- 
зовать косвенные прие- 


мы. Одним из таких ме- 
годов является насыще- 6 
ние обычного парамаг- 
нитного резонанса при | у 


помощи ультразвука. в 4 

пак раз таким методом ; 

недавно Проктор и Тант- _\ 2 7 

тила [3] эксперимен- - 

тально изучили квадру- 

польный акустический 3 

резонанс в монокристал- : 2 

ле МаСЮ.. Интенсив- 

ность линии поглощения ь 

радиочастотного поля : . 

‘после наложения уль- Рис. 1. Схема расщепле- Рис. 2. Схема расщепле- 

тразвука резонансной ния основного терма ° ния основного  терма 
Ргз+ в этилсульфате Но3+ в этилсульфате 


частоты уменьшается на 
20%. 

В данной работе мы детально рассмотрим резонансное поглощение 
ультразвука в некоторых солях редкоземельных элементов. Выбор редко- 
земельных солей объясняется следующими причинами: 1) акустический 
эффект в этих веществах очень велик, поэтому выяснение относительной 
величины эффекта для различных элементов представляет несомненный 
интерес; 2)до сих пор не найдено эффективных методов исследования спин- 
решеточного взаимодействия в соединениях редкоземельных элементов; 
метод акустического резонанса может оказаться для этой цели весьма 
удобным; 3) в солях редкоземельных элементов можно ожидать боль- 
шого эффекта для переходов между сверхтонкими подуровнями синг- 
р летных электронных состояний. 

. 2. Благодаря работам окефордской группы физиков [4] эксперимен- 

тально и теоретически изучен парамагнитный резонанс в редкоземель- 
`° ных этилсульфатах. Поэтому мы прежде всего остановимся на этих веще- 
ствах. Начнем с рассмотрения элементов, трехзарядные ионы которых 
содержат четное число электронов. Основной уровень такого иона в этил- 
сульфате расщепляется на синглеты и дублеты. 

Уровни энергии и волновые функции были найдены нами обычными 
методами [5]. 

° Для примера приведем схему расщепления основных уровней ионов 
Ргз* и Ноз* (рис. 1 и 2). Интервал между штарковскими подуровнями 
имеет порядок 10-100 см". Основной уровень ЕиЗ” не расшепляется, 
так как квантовое число полного момента вращения иона / = 0; поэтому 
мы рассчитали расщепление ближайшего возбужденного состояния "Ё\. 

Все расчеты относятся к электрическому полю тригональной симмет- 
рии. В силу эффекта Яна — Теллера реальная симметрия полей будет 
ниже расчетной и каждый из дублетов будет расщеплен, но эти рас- 
щепления не велики по сравнению с зеемановскими расщеплениями 
в обычно используемых магнитных полях. Измерения показали [6], что 
обусловленное эффектом Яна — Теллера расщепление основного дублета 
Ргз+ в этилсульфате составляет около 0,04 смт. 

Коэффициенты поглощения ультразвука для продольных волн 51, вы- 
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численные по формуле (1) и выраженные в относительных единицах 
сведены в таблицу. Коэффициент поглощения поперечных звуковых волн; 


5, связан с о; соотношением 491 = Эс}. № 
При расчетах матричных элементов Ев нами были использоване 


результаты, полученные Л. Я. Шекуном Е 


Значения коэффициентов поглощения ультразвука для продольных волн 
в этилеульфатах редкоземельных элементов, вычисленные по формуле (1) 


Ион | № дублета и. 61 №? Ион | № дублета я 

—_ ЭЭЭ ——ЖжЖжЖжЖж—ж—ы— 

то 0 1,0 1 ". 43 

3+ 2 170 5,2 2 

е 3 212 1'0 Е 60 88,3 

| Но'+ 4 139 0’0 

Еиз+ 1 270 471 ,0 . _ я 

1 7 2:2 6 197 88,3 

2 24 6,2 | 

вы 26 35,8 Е и Ве 

Тиз+ = 

. — 6,2 : 98 29’1 

4 129 7,9 


Коэффициенты о вычиелены для случая, когда звук распространя- 
ется перпендикулярно к оси кристалла; когда звук распространяется, 
вдоль оси кристалла, о =0 для всех дублетов. Начальные (обусловлен 
ные эффектом Яна — Теллера) расщепления дублетов заставляют вести 
опыты с ультразвуком, имеющим частоту не меньше 108—10%Н2. Вклю- 
чение магнитного поля увеличивает расщепление дублетов. Если энергия. 
фонона будет немного меныше, чем расщепление Яна — Теллера, то 
хотя резонансного пика не будет, с все же будет зависеть от поля, монотон- 
но уменьшаясь с возрастанием Н. Необходимо отметить, что магнитное 
поле, перпендикулярное к оси кристалла, сдвигает подуровни дублета_ 
гораздо слабее, чем поле, параллельное оси, так как &, для всех дублетов. 
равво нулю (квадратичный зееман-эффект). 

Из таблицы видно, что наибольшее поглощение будет давать европий: 
в возбужденном состоянии **. Затем идут гольмий, тербий и тулий (основ- 
ное состояние). 

Попытаемся оценить абсолютную величину поглощения. Проделаем; 
это для основного дублета Рт3*, воспользовавшись формулой (1). Матрич-- 
ный элемент Р.в == 2500 см" (см. [7]). Можно считать, что в неразбав- 
ленном редкоземельном этилсульфате концентрация магнитных ионов: 
№ =3.1021. При Т = 20°К (обычная температура опытов по резонансу 
в редкоземельных солях) ‚= 8,4.103 сек *. Тогда, считая, что р = 3,5 гсм 3 
и 2 = 2,3.105 см сек 1, получим с = 8,4.10`15у2 см 1. Таким образом, даже 
на частоте около 107 НЕ поглощение звука будет заметным. 

Кроме этилсульфата, довольно подробно были изучены двойные нит- 
раты редких земель. Опыты показали, что основной уровень в двойном 
нитрате празеодима является дублетом. Собственные функции близки 
к таковым в этилсульфате. Поэтому с будут того же порядка, что и в 
этилсульфате. 

Следует кратко остановиться на редкоземельных ионах с нечетным 
числом электронов. Здесь матричный элемент от Ё появляется лишь во. 
втором приближении по магнитному полю, так как дублеты крамерсовы. 
Вероятность поглощения будет умножаться на (28 /Д)?, где А — расщеп- 
ление в кристаллическом поле, В — магнетон Бора, $ — 2-фактор. Здесь 

Х Энергия самого нижнего уровня принята за нуль. 

х* Следует иметь в виду, что при низких температурах, которыми приходится 


пользоваться при Е парамагнитного резонанса ([1], стр. 45), заселенность. 
возбужденного уровня будет незначительной. 


езонансное парамагнитное поглощение ультразвука в солях р.-в. элементов З4Т 
— 


оля сводится лишь к изменению расстояния между подуровнями. Если 
ть Д =170 см"! (расстояние между низкими дублетами в этилсульфате 
дима), то при Т = 20°К з=3.4039, 4 см, ду = ВН. Мы видим 
здесь зависимость от частоты гораздо сильнее, чем для ионов с чет. 
числом электронов. Поглощение будет сильно возрастать, если 
еются близкие штарковские подуровни. Так, например, известно, что. 
В этилсульфате церия два нижних дублета разделены интервалом всего, 
лишь 3 см", и мы получим з = 1035 у4 ем" (Т = 20°К). 
_ 3. Как уже отмечалось, состояние иона, характеризующееся целым 
‚ расщепляется в электрическом поле на синглеты и дублеты. Из преды- 
ущего видно, что благодаря наличию расщепления Яна — Теллера 
спериментальное наблюдение резонансного поглощения ультразвука. 
а дублетных уровнях затруднительно, так как требуемые частоты — 
порядка 108—10° На. 
Однако имеется возможность изучать поглощение ‘ультразвука на 
более низких частотах. Для этого обратимся к рассмотрению поглощения. 
ультразвука на одиночных электронных уровнях энергии. Примем во, 
внимание, что каждый одиночный электронный уровень энергии вырож- 
ден по состоянию ядерного спина. Магнетизм атома, находящегося в, 
- состоянии, в первом приближении будет чисто ядерным. Во втором. 
приближении, благодаря влиянию остальных электронных уровней энер- 
тии (через электронно-ядерное взаимодействие и постоянное магнитное. 
поле), магнитный момент атома не будет только ядерным. Величина маг- 
нитного момента |+ зависит от константы сверхтонкой структуры и от рас- 
стояния между электронными уровнями энергии. Порядок величины | 
может быть получен из выражения й С 


и 

- в = АВ/А. 

®  Отеюда следует, что магнитный момент имеет промежуточную между 
’ядерными и электронными значениями величину. 

°— Таким образом, как по положению резонансных линий, так и по их ин- 
тенсивности эффект резонансного парамагнитного поглощения, обусловлен- 
ный переходами между подуровнями сверхтонкой структуры, будет по 
величине промежуточным между явлениями электронного и ядерного, 
парамагнитного резонанса. ‘Этот вопрос подробно рассмотрен М. М. Зари- 
повым [5]; им показано, что в случае, когда постоянное магнитное поле 
направлено вдоль оси Й (оси кристалла), уровни энергии сверхтонкой 
структуры описываются следующим спиновым гамильтонианом: 


В. — а + ВТ, РИ, —5-1(Г +4) — ВыНГ, (3) 
р 3 


‘где а, 6 — константы, зависящие от А и А, Р — константа квадруполь- 
ного взаимодействия, [ — спин ядра. 

Отметим, что вывод спинового гамильтониана для расчета констант 
сверхтонкой структуры проводится так же, как и для ионов грунпы желе- 
за‚ нижний штарковский уровень которых одиночный. Определяя 
обычным путем собственные значения (3), получим в отсутствие постоян- 
ного магитного поля 1- 1/2 дублетов, интервалы между которыми в 
среднем имеют порядок 0,001 см". Из этого вытекает, что, если ультразвук 
должен поглощаться вследствие переходов между компонентами сверх- 
тонкой структуры, то для экспериментального обнаружения эффекта 
можно воспользоваться частотами порядка 107 Н#. 

Для расчета резонансного поглощения ультразвука, как было отмечено 
выше, необходимо вычислить матричные элементы в, ГДе и В теперь 
нумеруют волновые функции компонент сверхтонкои структуры. Это 
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было проделано нами для нижнего простого уровня Ргз* и для осно: 
ного уровня Но3* при помощи волновых функций, вычисленных в [5] 
Если брать волновые функции нулевого приближения, то никако! 
поглощения не будет благодаря ортогональности ядерных частей волновы: 
функций. Поэтому приходится. брать волновые функции в следующей 
приближении. При этом отличными от нуля оказываются матричны 
элементы Ё.в, связывающие соседние подуровн; 

сверхтонкой структуры. Таким образом, правил 

отбора для акустического эффекта оказываются 

такими же, как и для обычного парамагнитног( 

резонанса. : 

Нами было получено, что для РгЗ* Рав 

— 104 см". Магнитный момент ядра Но, 

сожалению, не известен. Если мы примем его 

7 р равным магнитному моменту ядра Рг, то полу 

чим для основного уровня Но3* Ев = 0,75 ем" 

Рис. 3. Расщепление син- Заметим, что величина Ёоз не зависит 07 

а Еее характера поляризации звуковой волны. Е. 

аа Пт Полуширина кривых поглощения в данном) 

со спином ядра и б—под случае должна быть гораздо меньше, чем в 

действием внешнего маг- электронном резонансе. Для оценки коэффици- 

Этно поди ента поглощения мы примем, что для кристал- 

лов, магнитно-разбавленных в отношении 1 : 100 

и при Т = 20°К, \:,=105 сек". Тогда для [РгЗ* находим: в] = о. = 
ро. 10720.58 ОМА, 

Поглощение имеет место только для звука, распространяющегося | 
перпендикулярно к оси кристалла. Если принять во внимание малую! 
заселенность простого уровня и относительно малый коэффициент погло-. 
щения, `то обнаружение эффекта на РгЗ* маловероятно. 

Для Ноз" находим о1 = с, =1,5.10 16852? см 1, причем в случае, когда 
направление распространения звука параллельно оси кристалла, имеет 
место поглощение поперечно поляризованных волн, тогда же, когда звук. 
распространяется перпендикулярно к оси кристалла, поглощение пре- 
терпевают лишь продольно поляризованные волны. Судя по величине 
<, для Но" можно сказать, что на частотах порядка 3.107 Н# следует 
ожидать значительное резонансное поглощение ультразвука. Однако, к 
сожалению, нельзя указать резонансное значение постоянного магнитного. 
поля для данной звуковой частоты, так как неизвестна величина ядер- 
ного магнитного момента гольмия. 

Казанский гос. университет 

им. В. И. Ульянова-Ленина 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ ОБЛ 


Н, Н. БОГОЛЮБОВ и С. В. ТЯБЛИКОВ 


ПРИБЛИЖЕННЫЕ МЕТОДЫ ВТОРИЧНОГО КВАНТОВАНИЯ 
| В КВАНТОВОЙ ТЕОРИИ МАГНЕТИЗМА 


Вопросы изучения равновесных свойств, как известно, приводятся 
задаче вычисления статистической суммы, для чего требуется знание 
ответствующего энергетического спектра. Проблема точного расчета 
ргетического спектра для ферромагнетиков представляет исключи- 
льно большие трудности, поэтому возникает необходимость ее более 
и менее упрощенной трактовки при помощи приближенных методов. 
В настоящем докладе мы хотим рассказать о ряде исследований, кото- 
ме были выполнены нами в этом направлении. 

Задача построения приближенных методов логически разбивается на 
ва этапа: 1) конструирование упрощенного, «модельного» гамильтониана, 
вредающего характерные особенности изучаемой динамической системы, 
°_2) формулировка приближенного метода для такого упрощенного 
амильтониана. | 

_ Первая задача решается следующим образом [1]. Мы исходим из точ- 
ого гамильтониана системы в представлении вторичного квантования. 
3 качестве основной системы функций мы выбираем систему «атомных» 
олновых функций того же типа, как и в приближении «сильно связан- 
ых электронов» в одноэлектронной трактовке. Поскольку первоначаль- 
о эти атомные функции не ортогональны из-за частичного перекрытия 
лектронных оболочек, мы ортогонализуем атомные функции при помощи 
пециального приема. В этом процессе ортогонализации естественно 
оявляются «интегралы неортогональности», значение которых сущест- 
енно фактически лишь между ближайшими атомами. Если работать 
‘полной системой функций, то здесь получится лишь точное преобразо- 
ание от одной формы гамильтониана к другой и трудности решения 
дачи не будут уменьшены. Поэтому при фактическом вычислении мы 
ожем учесть лишь часть атомных волновых функций. Подобная аппрок- 
имация, построенная на идеях типа Ритца, физически может быть оправ- 
ана тем, что для низшей области спектра энергий всей системы наиболее 
ущественный вклад вносят атомные волновые функции в низших незапол- 
енных оболочках. Например, в тех исследованиях, о которых мы гово- 
или, делается такое модельное допущение: учитываются волновые функ- 
ии только 4-электронов, причем считается, что на каждый атом прихо- 
ится по одному электрону, который рассматривается как $-электрон. 
акое, разумеется, слишком узкое допущение не является, однако, не- 
бходимым для применимости излагаемого метода и нами было сделано 
3 соображений методической простоты. В этом допущении упрощенный 
мильтониан имеет следующий вид: 


| 1 р и Й + й: \ 
я = У (РУ; Гу) а* „ау гг о Е(Р У, Деу», Ду, 715%) @ лм, Сар @ ру. › (1) 


е / — номер узла решетки, у — спиновое число соответствующего элек 
она. Если бы мы сделали нашу модель более физичной и учли несколько 
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атомных волновых функций, то в индекс у мы должны были бы включи’ 
кроме спинового числа, еще и орбитальное. 3 

Для этого упрощенного гамильтониана (1) мы и будем применя 
приближенный ‚метод [2]. Идея этого метода чрезвычайно проста. Пре 
ставим себе положение, когда вместо ферми-амплитуд а;», стоят класс 
ческие величины. Тогда вместо определения основного состояния опер 
тора Я мы могли бы рассмотреть задачу на минимум данной классическ 
формы Ё, и затем — вторую вариацию, соответствующее выражен 
которой может быть диагонализовано и которое дает, так сказать, «мал 
колебания около положения равновесия». Нстати сказать, подобного ро 
рассуждения весьма часто используются в квантовой теории поля в пр 
ближениях адиабатической и сильной связи. Такого рода фиктивное пре 
положение мы рассматриваем исключительно для того, чтобы найти не! 
торые замены переменных, которые впоследствии проводятся уже 
явным учетом фермиевских коммутационных свойств квантовых онерат 
ров а». При этом прежде всего возникает вопрос о том, какой приближе 
ной волновой функции основного состояния соответствует формальн 
замена +] 


а,» ->65 (1, 5), ав, (, 5). ( 


Нетрудно, однако, заметить, что, если мы произведем линейное кан 
ническое преобразование 


або има; | (. 


(©) 


перестроив гамильтониан от амплитуд а; к аль, и применим метод Фок. 
взяв за приближенную волновую функцию такую, для которой 
* 


их 1, © = 0. ] 
и и } 


то для определения 6%,(], у) из условия минимума формы как раз и п 
лучатся уравнения, соответствующие формальной замене (2); функци 
0., (7, у) строятся специальным образом по функциям 0. (], у). Г 

Для того чтобы оценить степень точности и установить критерий при 
менимости метода, будем работать с Я в амплитудах бы. 

Улучшая нулевое приближение (4), допустим, что для истинны 
волновых функций основного и слабовозбужденных состояний эти услови 
выполняются приближенно в том смысле, что вероятности значени 
Пу о5Е1 И ПИ, ь 5-0 (&==0) будут малы. Мы вводим тогда новые оператор 


+ + + 
Во = ао, брь= ау, о. (: 


При этом возникают вопросы преобразования гамильтониана к новы 
переменным и о коммутационных свойствах новых операторов. 


Для операторов-«б;,» несложным вычислением находим следующуе 
правила коммутации: 


Б,,, 1 6, 62 В, 65 в, ©1 Е 0; 
+ (| 
+ ( 
ву, ©: 6, 62 6, 2 В, © = 6, 2 8, в: Пр, о — в, 1. зи, о. @}ь, оз. 


Основное приближение, произведенное нами при преобразовании в! 
ражения для 9, опирается на предположение о том, что для любо 
данного узла гораздо более вероятно выпадение значения и; о =1, че 
П;, о =1 при «5-0. Рассматривая соотношение коммутации, Дим, ч' 
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> 


т 

Ч}, ‹, 4}, «, Не аннулируется автоматически после действия: на вол- 
ую функцию только в том случае, когда аргумент п;, о равен нулю. 
по нашему допущению вероятность того, что и; , =0, мала. Поэтому 
оответствии с нашим приближением заменим точное соотношение ком- 
гации (6) приближенным: 


= и и 
5, ©: 5, ЕЕ В, 62 6, ея б,,, ]з а ©2* (7) 


Аналогичное приближенное вычисление, примененное к гамильтониану, 
водит его к виду 


Га 
Я = В + У (№ () — № (в, + 
- + -- 
Я У5(л, №; ®1, 6) бу, в, бу», в: + : У: (71, 12; 1, ©) бу, в, бь, в, + 


Л = 
Е 5 УВ (7, 2-61, 65) 6, во, був, ша (8) 


> Ло, Л» — собственные значения уравнений для определения функций 
› 6», которые мы для краткости не выписываем, а 9, А — некоторые 
ражения из величин ГД, РА, 6%, 6, причем в (8) «== 0. 
Любопытно отметить, что приведенная здесь форма (8) совпадает 
формой второй вариации в ранее упоминавшейся квазиклассической 
рактовке. 
Поскольку в данном приближении гамильтониан 9 является квадра- 
ачной формой от бозе-операторов, диагонализация его не представляет 
атруднений. 
_ Посредством линейного преобразования 


ко лтрущичиы, 


Бо У {ши (ыы (1, 9} (9) 


1 


+ 
ы вводим новые бозе-амплитуды &&, &к, в которых гамильтониан 9 пре- 
›бразуется к диагональному виду 


кк; (10) 


+ 
| 
е 


| Я = Е, — ХЕ(®) ть ({, 6) + >) Е (4) 


де Е(А) — собственные значения, возникающие при диагонализации 
вадратичной формы (8), а их (1, ©), ®к (1, &) — соответствующие собствен- 
ые векторы. р 

Переход к переменным 4%, =, в которых гамильтониан приводится 
` диагональному виду, позволяет также более строго сформулировать 
словия применимости аппроксимации, при помощи которои производится 
реобразование Я. В переменных Е мы можем рассматривать возбужден- 
ые состояния системы как совокупность элементарных возбуждений или 
квазичастиц», подчиняющихся статистике Бозе. Число их в состоянии 


—- 
авно и; — Ех, а энергия отдельного элементарного возбуждения равна, 
оответственно, Е(Ё). Для средних чисел заполнения их имеем обычное 


аспределение Бозе: 
=. (Е —1 
пк = [= (25°) — 1} : 
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Условие применимости метода, использованного нами для перестьы 
‘тамильтониана от ферми-амплитуд к бозе-амплитудам, основывалое 
предположении, что математические ожидания чисел заполнения элект 
для возбужденных состояний в данном узле Пу, ь (& 5-0) много мер 


Е: 
единицы, так что выражения | * 


‚< ро ато воска ВАА ь 
(1 —п,, 0), [(1 == Пл в) (1 а Про о) ие - 


должны быть малыми величинами возрастающего порядка малости. За 
чая, что м 


Пурь = У {и (6) + | 2ь (1, 6) В} пн -- У [р (У, 6) [, 


(®) (*) 


видим, что средние числа По Могут считаться малыми величина 


только для слабовозбужденных состояний (пх < 1) и при одновременв 
выполнении условия 


У [ть (р, в) < 1. Е. 


(К) 


Вычисляя далее п), в, Пу, ь,, Легко проверить, что [(1 — пд, о) (1 —пу,, о) 


будет следующего порядка малости по отношению к (1 — п; о) ит. 
Поэтому условие (11) и является условием применимости метода т 
ближенного вторичного квантования, поскольку все рассмотрение ведет 
для состояний, близких к основному. 
‚® Данный метод расчета энергетического спектра слабовозбужденне 
состояний был применен нами к теории ферромагнетиков и привел зде 
к известным результатам теории спиновых волн Блоха. Учет в гамил 
тониане членов спин-спинового и спин-орбитального взаимодействия 
дает возможность расчета зависимости от температуры и поля конета 
магнитной анизотропии [4, 5] и магнитострикции [6]. 
Развитая методика была применена также к теории антиферромага 
тизма [2]. При этом в основу была положена известная модель Неел 
согласно которой в антиферромагнетике для ближайших соседей зн 
обменного интеграла отрицателен и что вследствие этого соседние спи: 
ориентированы антипараллельно. При этом получается, что энерг 
элементарных возбуждений линейно зависит от волнового вектора. Д, 
намагниченности и восприимчивости изотропного антиферромагнетика | 
в слабых полях получаются результаты, аналогичные результатам к! 
зиклассического расчета Хультена: 


ДГ Н (1 -- Ст 21 — СТ? (1 


для сильных полей М =Мо(1—СТ"»). Расчеты для одноосных антифер] 
магнетиков, проделанные А. Ц. Аматуни [8], позволили получить резул 
таты, качественно совпадающие с экспериментальными данными. В часте 


сти, показано, что в полях меньше некоторого критического 711 ^- Те" 
в соответствии с результатами работ Цимана, Тессмана и Кубо. Вт 
лях больше критического восприимчивость у., конечна при Т = 0 
имеет минимум как функция Т (в соответствии с опытами Поулиса и Г: 
демана). | 

Мы рассматривали выше только идеальную решетку. Интерес 
обобщение метода спиновых волн на случай решетки с дефектами бы 
проделано В. Л. Бонч-Бруевичем [9]. 

За последнее время наметился новый перспективный путь иссле} 
вания для случая, когда гамильтониан записывается через скаляр! 


зведение спиновых операторов. Здесь Ф. Дайсоном был развит глу- 
и интересный метод [10], который в сущности основан на введении 
тивных переменных. Дайсон предложил вместо индивидуальных 
нов рассматривать в качестве новых переменных их фурье-образы, 
оторых гамильтониан диагонализуется более эффективным образом. 
т этом главной задачей является проблема исключения лишних состоя- 
для решения ее Ф. Дайсон разработал метод, особенно эффективный 
бласти низких температур. Нам кажется весьма перспективным направ- 
ние исследований по соединению идей Дайсона с ранее развитыми идея- 
метода вторичного квантования. р 
Другим интересным обобщением такого рода исследований является 
азработка методов, которые позволили бы получить достаточно точные 
зультаты в случаях высоких и низких температур, а в случае промежу- 
очных температур обладали бы интерполяционным характером. В этом 
правлении одним из нас совместно с В. В. Толмачевым получены неко- 
орые предварительные результаты [41]. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. хх № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


С. В. ВОНСОВСКИЙ 


КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКАЯ ТРАКТОВКА ФЕРРОМАГНЕТИЗМА. 
МЕТАЛЛОВ ПЕРЕХОДНЫХ ГРУПП 


1. Особенности физико-химических свойств металлов, сплавов и ©“ 
единений элементов переходных групп в кристаллическом состоянии се 
заны © особенностями строения электронной оболочки изолированны 
атомов этих элементов, а именно с наличием недостроенных 4- или }-селоет 
Изучение свойств атомов и ионов этих элементов указывает на активно 
участие в формировании этих свойств наряду с валентными (5, р и т. д. 
электронами и электронов внутренних недостроенных слоев. Вполн 
естественно, что в молекулах и кристаллах, содержащих атомы элемен 
тов переходных групи, также следует ожидать активного участия внутрен 
них электронов во всех физических свойствах. 

Энергетический спектр системы взаимодействующих валентных и внут 
ренних электронов таких кристаллов вблизи основного состояния харак 
теризуется ббльшим разнообразием типов элементарных возбужден 
по сравнению с кристаллами, не содержащими атомов элементов переход 
ных групи. Естественно, конечно, что сильное ззаимодействие между быв: 
шими валентными электронами и кристалле и внутренними не позволяе 
строго разбивать их на две несвязанные группы. Однако из простых 
феноменологических соображений и анализа опытных факторов по изуче- 
нию электрических и магнитных свойств этих кристаллов можно утверж- 
дать, что в энергетическом спектре элементарных возбуждений существуют 
ветви двух типов. Одни возбуждения, в основном, определяются активной 
ролью внутренних электронов. В обычной обменной теории ферромагне- 
тизма эти квазичастицы суть бозевские ферромагноны (спиновые вол- 
ны). Другие возбуждения, напротив, связаны в первую очередь с валент- 
ными электронами, но находящимися в сильном «поле» не только ионов 
кристалла с заполненными электронными слоями, но и внутренних элек- 
тронов незаполненных слоев. В переходных металлах и сплавах этой 
ветви спектра соответствуют токовые возбуждения — электроны прово- 
димости, образующие газ фермиевских квазичастиц *; в полупроводниках 
и полуметаллах существенную роль играют также возбуждения типа 
экситонов. Кроме того, коллективному движению ионной решетки со- 
ответствует фононная ветвь бозевских элементарных возбуждений. Таким 
образом, в области слабых возбуждений (низкие температуры) макро- 
скопические тела, построенные с участием атомов элементов переходных 
групи, ведут себя в СТатистико-термодинамическом смысле как сложная 
смесь идеальных газов квазичастиц различных типов (электроны прово- 
димости, экситоны, фононы, ферромагноны и т. п.). Однако с каждым 
типом квазичастиц нельзя связывать коллективное движение какой-тс 
одной определенной группы исходных частиц кристалла, а следует счи- 
тать квазичастицы результатом движения всей системы в целом. 


* Следует отметить, что до сих пор нет строгой многоэлектронной трактовки ме: 
таллических кристаллов, основное состояние которых не отделено энергетической 
щелью от элементарных токовых возбуждений. Обычно эти последние отождествляются 
с термически возбужденными электронами и дырками фермиевского идеального газа, 
у которых эффективная масса отлична от массы свободных частиц. 


=—=—\А— 
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2, Поскольку строгое решение квантовомеханической задачи кристал- 
в силу ее сложности практически невозможно, для получения количе- 
нных результатов необходимо воспользоваться тем или иным модель- 
г представлением. Как было показано Дираком [1], часть оператора 
ргии системы взаимодействующих электронов, зависящая от спина 
обменная энергия), имеет вид 


^ 


4 ^^ 
Нов = —5» Та.ч(1- Заа,), (1) 


Ч, 9” 


где ба — оператор вектора спина узла 4 решетки, [а — матричный 
элемент оператора энергии (интеграл обмена), зависящий от конкрет- 
ных свойств электронной системы. Задача модельного расчета заключает- 
прежде всего в определении вида интеграла обмена. Однако именно 
в случае кристаллов с ионами элементов переходных групп рассмотрение 
только одного «обменного» члена оператора (1) грубо неверно, ибо в нем 
овершенно не учитываются свойства электронной системы, связанные, 
апример, с существованием электронов проводимости, экситонов и т. п. 
|  Слэтер [2] вх своем докладе на вашингтонской конференции по магне- 
| тизму указал на несостоятельность модели, использующей гамильто- 
ан (1), для объяснения ферромагнетизма, даже если пренебречь особен- 
ностями электронной структуры атомов переходных элементов, поскольку 
при учете неортогональности атомных функций необходимо учитывать 
конфигурационное взаимодействие с полярными состояниями, которое 
не может быть описано с помощью оператора (1). Поэтому в случае крис- 
таллов с атомами элементов переходных групп тем более необходимо 
исходить из более точного выражения для оператора энергии системы 
взаимодействующих электронов, который в представлении вторичного 
квантования имеет вид (см., например, [3]) 


+ 
. о й и 1 , м 
| Н = УР) ах Х РЦ, В; 1, Бали, = (2) 


ти’ с, 
в 


где { — совокупность квантовых чисел одноэлектронных состояний, по 
которым ведется разложение многоэлектронной функции, Ё и Ё — 000т- 
ветственно матричные элементы аддитивной и бинарной частей оператора 
энергии, а аи а; — фермиевские операторы вторичного квантования. 
Определить собственные значения и функции оператора (2) в общем слу- 
чае, конечно, безнадежная задача, поскольку, по-видимому, невозможно 
в общем виде привести к диагональной форме бинарную часть опера- 
тора (2). 

В настоящее время получили распространение два многоэлектронных 
приближения: во-первых, использующее атомные (локализованные) одно- 
частичные функции для аппроксимации оператора (2) — обобщенная 
модель Гайтлера — Лондона — Гайзенберга (ОМГЛГ), и, во-вторых, 
использующее блоховские коллективизированные одноэлектронные функ- 
ции — модель коллективизированных электронов. При строгом решении 
задачи выбор той или иной полной системы одноэлектронных функций 
совершенно равноправен. Однако из-за неизбежных аппроксимации, 
связанных © «обрывом» разложения многоэлектронной волновой функ- 
ции по полной системе антисимметризованных произведении одноэлектрон- 
ных функций, результаты, полученные по указанным моделям, оказы- 
ваются различными. Их, по-видимому, следует применять для трактовки 
кристаллов разных типов, даже различных ветвей спектра одного и того 
же кристалла. Метод ОМГЛГ рационально применять в тех случаях, когда 
основное состояние для данной ветви спектра является бестоковым, © 
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однородным распределением электронного заряда (полупроводники, фер 
магнитные диэлектрики ит п.), а также для систем, у которых в основ 
состоянии носители тока образуют бозевский «газ» (полуметаллы, а так 
металлы, электропроводность которых в области низких температур име 
ет ход, отличный от «закона 75»). Метод коллективизированных электро 
нов разумно применять для случая типичных металлов, когда основно: 
состояние соответствует наличию фермиевских носителей тока и не отде 
лено конечной энергетической щелью от элементарных токовых возбуж 
дений. 

Математически выбор того или иного из указанных выше типов приб 
жений в операторе (2) сказывается прежде всего в конкретизации инде- 
ксов / и /', а также в определении матричных элементов /, и Ё. После этого 
производится выделение главного члена в (2), определяющего основное 
состояние, и диагонализация оставшейся части. Диагональная часть 
дает нам энергию элементарных возбуждений (дисперсионное соотноше- 
ние), а малые недиагональные добавки описывают процессы столкно- 
вений между квазичастицами. Естественно возникают опасения, что при 
такой процедуре мы находимся в очень сильной зависимости от частных 
особенностей выбранной модели. Поэтому возникает необходимость дока- | 
зать универсальный характер тех или иных свойств многоэлектронной 
системы, их нечувствительность к выбору приближенной математической 
трактовки. Нам представляется, что в этом смысле можно получить боль- 
шой успех, если воспользоваться все более развивающимся в настоящее 
время методом коллективного описания взаимодействий, введенным впер- 
вые для описания колебаний электронной плазмы (см., например, [4]). 

этом методе различные «обертоны» сложного движения («звучания») 
многоэлектронной и ионной системы рассматриваются как коллективные 
и индивидуальные степени свободы плотности электронного и ионного. 
заряда. Поскольку в квантовой механике плотность электрического заря- 
_ да частиц имеет гораздо более богатое содержание, чем в классической 
электродинамике, мы имеем возможность получить большое разнообразие 
коллективных квантовых движений в системе многих частиц. Наряду 
с колебаниями квазиклассической плотности заряда, мы должны учиты- 
вать колебания обменной плотности (ферромагноны) и колебания плотно- 
сти квантовых переходов (бестоковые и токовые экситоны). 

3. В случае кристаллов элементов переходных групп или их соединений 
в качестве первого варианта модельного расчета оказалось целесообраз- 
ным применить «смешанное» представление в операторе (2), выбрав для 
описания валентных электронов блоховские функции 


Фка (г, <) = чет их (г) с, (5), (Ё{—Ко), (3) 


где К — квазиимпульс, г — радиус-вектор, $ — спиновая координата и 
с — спиновое квантовое число, а для описания внутренних электронов — 
атомные локализованные функции 


Ф(г— п) с‹ (5) (Ё-—>1, о), (4) 


где п — радиус-вектор “узла решетки. Такая «гибридная» 5$-4-модель 
[5, 6] дает возможность получить различные ветви энергетического спектра 
электронно-ионной системы кристаллов из атомов элементов переходных 
групп и дать единое объяснение всей совокупности «аномалий» свойств 
этих веществ, как статических, так и кинетических. 

Если пренебречь биквадратичными членами для электронов ‘проводи- 
мости (или принять приближение самосогласованного поля *), а для 


х Известным основанием для этого могут служить результаты работ Бома и Пайн- 
са (см. [4]), а также работа Киношита и Намбу [7]. 
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тутренних электронов ввести условие гомеополярности (т. е. принять, 
о у каждого узла решетки всегда находится по одному «внутреннему» 
электрону с какой-то проекцией спина*): 


А+ ^ 
у п,с @в,з = 1, (5) 
с 


случае ферромагнетика при низких температурах в операторе (2) 
жно произвести переход от фермиевских амплитуд аз к бозе-амплиту- 


ца в для внутренних электронов, сохранив ферми-амплитуды для элек- 
тронов проводимости. В результате получаем [6] 


Н=И, + Хыьйь + Мб — УГ(К, К) + Хы +0, (6) 
к Ч 


к к 


де О — члены высшего порядка, содержащие тройные, четвертные и т. д. 
произведения операторов: 


^ + ^ ^ 
— акс к, о", би, 
— @Е,с @ к/с”, 6 Е 


®`-- ^ 7+ +. 
— Чк,в к/с’, а 6 5 


Здесь <к И е„ — соответственно энергии квазичастиц — электрона проводи- 
№" ферромагнона, © — квазиимпульс ферромагнона, Ми, Ме и М. = 
= в: Б. — соответственно операторы чисел заполнений электронов прово- 
димости с правым (-) и левым (—) спином и ферромагнонов, / (К, К) — 
нтеграл 5-4-обмена. Появление в (6) члена с / (К, К) и членов высшего 
порядка представляет собой математическое выражение, в рамках приня- 
той модели, влияния «поля» ферромагнонов на электроны проводимости. 
Если при помощи унитарных преобразований выделить диагональную 
часть оператора (6), то для соетояний, близких к основному, получим 
энергию смеси двух идеальных газов: 


4+ лг+ — г * 
Во = Ч У: М№к + Ук №» -- У «М, (7) 
| к Е [1 
ГДе её, к и ва — перенормированные энергии квазичастиц. Если рас- 
смотреть случай полного насыщения №: =0, то 


(= )о = ек и (эк). = к — Г (К, К). 


Разность этих энергий, равная /(К, К), определяет собой взаимодей- 
ствие электронов проводимости с «вакуумом» ферромагнонного «поля». 
В области более высоких температур (еще далеких от температуры вы- 
рождения газа ферми-частиц, но близких к точке Кюри) можно восполь- 
зоваться приближением энергетических центров тяжести для феромагнон- 
ной подсистемы и тогда для энергии электронов проводимости получим: 


вк — 5. (1 + 28) 1(®, К), (8) 


где р — средний магнитный момент внутренних электронов, приходящихся 


- 


на узел решетки, а < — вектор спина внешнего электрона (=). 
В приближении эффективной массы (8) примет вид: 


= — ор + (В-Е В 5Р) (ай), (9) 


х Фактически у каждого узла имеется несколько внутренних о Е 
а ке твее ы 
учет этого обстоятельства, по-видимому, не может сильно влиять на каче 


воды теории (см., например, [8]). 
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где х’, В и В” — постоянные размерности энергии (интегралы обмена 1 
переноса), а а — постоянная решетки. Согласно (9), эффективная массе 
электрона проводимости в первом приближении равна 2 


2 к 

т" (в) = -—. (10) 

2? (В — В вн) | 

Самое существенное, что эта величина является функцией намагни- 


9 4 
ченности внутренних электронов и, а следовательно, вблизи точки Кюри, 
где производная 4»/АТ велика, должно наблюдаться с изменением темпе: 
ратуры существенное перераспределение электронов проводимости по 
скоростям, что и является основной причиной ферромагнитных аномалий 
статических и кинетических свойств ферромагнетика. 

В рамках этой модели автору и коллективу свердловских физиков- 
‘теоретиков удалось объяснить аномалии многих свойств ферромагнитных 
металлов: температурную зависимость самопроизвольной намагниченность 
металлов, сплавов и соединений вблизи точки Кюри [5, 9], явление дроб- 
ности атомных магнитных моментов [5, 10], температурную зависимость 
электропроводности ферромагнетиков вблизи точки Кюри [5], аномалии! 
оптических [11], магнетооптических [12], фотоэлектрических [13], термо- 
электронных [14], гальваномагнитных [15] свойств ферромагнетиков, 
теплопроводность и особенности поглощения звука в ферромагнетиках 
[16], аномалии рентгеновских спектров [17]; был произведен также учет 
магнитного взаимодействия электронов в рамках этой модели [18] и др. 

В области низких температур учет членов высших порядков в опера- 
торе (6) позволил развить расчеты кинетических эффектов в ферромагне- 
тиках (электропроводности [19, 20], теплопроводности [24], времен релак- 
сации [22], ширины линии поглощения ферромагнитного резонанса [23] 
ит. п.) и выделить в них части, обусловленные столкновениями ферро- 
магнонов с другими квазичастицами. | 

Несмотря на некоторые успехи в применении $-4-обменной модели 
(СДОМ), она обладает существенными недостатками: во-первых, в ней 
некорректно исключаются члены взаимодействия для электронов прово- 
димости, во-вторых, совершенно не учитывается точечная симметрия 
электронной плотности в кристалле и детали структуры электронной 0обо- 
лочки исходных атомов ферромагнетика; вместе с тем, как это вытекает 
из последних нейтронографических исследований ферромагнитных метал- 
‚лов (см., например, работы Лауде [24] и Эллиотта [25]), применение ОМГЛГ 
к ферромагнетикам более оправдано, чем применение модели коллекти- 
визированных электронов; именно поэтому имеет смысл продолжать рабо- 
тать над уточнением 3-4-обменной модели (СДОМ), по возможности 
освобождаясь от грубых модельных упрощений. 

4. Более точный расчет в рамках СДОМ может быть проведен для 
случая ферромагнитного или антиферромагнитного полупроводника, ибо 
в этом случае можно легко определить основное состояние для внешних 
электронов и учесть их элементарные возбуждения. Первая попытка 
такого обобщения СДОМ была сделана автором и Сеидовым в их работе 
по многоэлектронному объяснению явления косвенного обмена в ионных 
соединениях [26]. Дальнейшее развитие это обобщение получило в работе 
Ю. П. Ирхина и Е. А. Турова [27]. Основная идея этого обобщения заклю- 
чается в объединении предложенной автором обобщенной полярной мо- 
дели полупроводника (см. [28]) и СДОМ. Принимается, что у каждого 
узла решетки в основном состоянии находится один внутренний (4) элек- 
трон и два внешних, с противоположными ориентациями проекции спина. 
Для замкнутой оболочки внешних электронов при возбуждении системы 
допускаются переходы электронов в возбужденное (например р) состоя- 
нле, а для внутренних электронов возникают при возбуждении ферро- 
магноны. Исходный оператор энергии такой системы можно представить 
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суммы отдельных членов: 
Н = Йа4 НЙ 4 Из, (11) 


де, подобно оператору (6), Йа относится только к внутренним электро- 
гам, И“? — к внешним, а оператор Ё*?4 описывает взаимодействие между 
нешними и внутренними электронами. . 

Рассматривая лишь слабовозбужденные состояния системы и вводя 
‚ качестве параметра малости интеграл перекрытия волновых функций 
разных узлов, можно выделить две независимые ветви элементарных 
зозбуждений для внешних электронов — бозевские бестоковые квази- 
астицы и фермиевские токонесущие. Для случая низких температур 
®ператор (11) имеет вид 


= НЯ“ + Я” И В (3) + Ям) +... (42) 


где Н, — энергия основного состояния, НМ, НБ и НФ — соответственно 

операторы энергии ферромагнонов, бозевских и фермиевских экситонов 
Ш^. 

системы внешних электронов, НМБ — оператор взаимодействия ферро- 

_магнонов и бозевских экситонов. Члены взаимодействия фермиевских 


Экситонов с бозевскими и ферромагнонами (НБ® и ИМ®) оказываются более 
высокого порядка малости (своеобразная «изолированность» бозе- и фер- 
ми-экситонов). Здесь открывается возможность расчета всей совокупности 
кинетических процессов в ферромагнитных полупроводниках в области 
низких температур. 

При температурах же, близких к точке Кюри, можно воспользоваться, 
как уже отмечалось выше (стр. 7), для внутренних электронов прибли- 
кением энергетических центров тяжести. Вместо оператора (12) тогда 


получим: 

1 Ех АБ Е, СБФ 

| ВЕН АР ЕН. ИН ^(5°), (13) 
: 

_Тде НБ» и НБ: — операторы, описывающие соответственно бозевские квази- 


частицы со спином 0 и 1. В противоположность случаю низких темпера- 
° тур, эти бозевские ветви энергетического спектра оказываются незави- 
_симыми (с точностью до членов второго порядка малости). Коэффициенты, 
входящие в различные слагаемые (13), зависят от намагниченности кри- 
‚сталла. 

При решении поставленной выше задачи получены следующие основ- 

ные результаты. 

А. Для бозевских ветвей энергетического спектра экситонам с нуле- 
вым спином соответствует более широкая полоса энергий, чем для экси- 
тонов со спином 1. Это согласуется с выводом работы Меррифильда 
[29], который методом конфигурационного пространства оценил ширину 
синглетной и триплетной экситонной энергетической полосы. | 

Б. Эффект подмагничивания бозевских экситонов триплетнойи полосы 
{с < =1) при температурах 7 < 0; имеет вид 


тде величина А/.„ =/. —ФУр равна разности интегралов обмена соответ- 
ственно между внутренним 4-электроном и внешними $- или р-электро- 
‘нами, х — постоянная Больцмана, 09; — температура Кюри. Если имеет 
‘место условие: АЛ р в << хТ, то ив, — В. 
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р! 
В. Для фермиевской ветви энергетического спектра («дырки» в 5-0бо- 
лочке и р-электроны) электропроводность 6 оказывается зависящей от’ 


намагниченности ферромагнетика. по такому закону: 


и Ей у, 
—е *Т Е О 4 (14} 
где хи 1 — постоянные размерности энергии, связанные с шириной энер 
гетической «цели» между 5-и р-полосой проводимости. Если выполняется. 

‚ $ 


неравенство 1 <»Т, то 


„ 


8 (и) —& _ ы?. (15). 
бо 


Я У. Ж_ 
В случае же выполнения неравенств 1 >хТ когда А г) 
имеем . 


116 (№) — 16% + 1, (16) | 


т. е. вблизи температуры 0; должно наблюдаться изменение наклона пря-_ 
мой шб =] (1/Т), что, по-видимому, качественно согласуется с опытами. 
А. П. Комара и В. В. Клюшина для ферритов [30]. - 

Г. Подмагничивание фермиевских экситонов в поле ферромагнонов 
также оказывается пропорциональным намагниченности внутренних элек- 
тронов. 

5. Представляет также интерес рассмотреть применение СДОМ к слу- 
чаю полуметаллов, т. е. кристаллов, обладающих в основном состоянии 
небольшой спонтанной поляризацией (ионизацией) электронов из запол- и 
ненных слоев или примесей. В литературе неоднократно приводились. 
высказывания, что такая спонтанная поляризация либо невозможна, 
либо она столь интенсивна, что вообще говорить о ней не имеет смысла, 
так как мы имеем дело с металлом. Наиболее полно такая точка зрения 
- была изложена Моттом [31]. Однако аргументами при таких высказыва- 
ниях являются классические соображения о постоянной затрате энергии | 
А, идущей на создание пары электрон — дырка. Но при этом забывают, 
что в системе взаимодействующих электронов мы имеем дело со специфи- 
чески квантовыми закономерностями («расширение» энергетических по- 
лос), которые могут привести к частичной спонтанной поляризации в 
основном состоянии, что является характерным для полуметаллов. Еще 
в 1934 —1936 гг. в работах С. П. Шубина и автора [32] была получена 
зависимость энергии основного состояния кристалла от «степени поляри- 
зации» $, а именно, было показано, что энергетический минимум (т. е. 
энергия основного состояния) может реализоваться как приз =0 и $—$тах» 
так и при промежуточных значениях 0<$< $тах. 

6. Разработка СДОМ для последнего из указанных случаев является 
предметом дальнейших исследований. В заключение следует также ука- 
зать, что теоретическое обоснование и конкретные результаты СДОМ 
могут быть значительно улучшены и расширены, если воспользоваться 
общей теорией энергетических спектров квантовых систем взаимодей- 
ствующих частиц (см., например, работу [33]), а также методами теории 
квантованных полей [7] и коллективного описания взаимодействий в 
многоэлектронных системах [4]. Кроме того, необходимо уточнить систему 
одноэлектронных функций с учетом конкретных свойств электронной 
оболочки изолированных атомов, учет точечной симметрии кристалла, 
а также производить более точную диагонализацию оператора (2) и более 


точный учет индивидуальных степеней свободы системы электронов и 
ионов. 


Институт физики металлов 
Уральского филиала АН СССР 


не г, а 
овомеханическая трактов 


р” В 7 
ка ферромагнетизма металлов 861 


Цитированная литература 


Дирак П., Основы квантовой механики, $ 61.— ОНТИ, Л.—М., 1937. 

Э1абег .. С., Вех. Мод. Рвуз., 25, 199 (1953). 

Боголюбов Н. Н., Лекцй з квантово! статистики (на укр. яз.).— «Радя- 
ська школа», Киев, 1949. , 

Вовю О., Р1пезр. Рвуз. Вех., 82, 625 о. 85, 338 (1952); 92, 609 (1953). 


‚ Кондорский Е. И., ПахомовА., ДАН СССР, 96, 1139 (1954). 
Власов К. Б., Вонсовски й С. В., ФММ, 2, 403 (1956). 
0. Вонсовский С. В. Власов К. Б., ЖЭТФ, 25, 327 (1953). 
И. Вонсовский С. В., СоколовА. В., ЖЭТФ, 19, 615 (1949). 
2 ийсС. В., СоколовА. В., ЖЭТФ, 19, 703 (1949). 
ийС. В., СоколовА. В., ДАН СССР, 76, 197 (1950): Вонсов- 
Соколов А. В., ВекслерА. 3., УФН, 56, 477 (1955); Век- 
ЖЭТФ, 29, 201 (1955). 
В., Векслер А. 3., ЖЭТФ, 25, 215 (1953). 


С. В., Родионов К. П., ДАН СССР, 75, 643 (1950): Пат- 
Ва хинН. П., Изв. АН СССР, Серия физич., 16, 584 (1952); Вонсовский 
.В.,К обелев Л. Я., Родионов К. П., Изв. АН СССР, Серия физич., 16, 
з 569 (1952). | К 
16. РезановА. И., Изв. АН СССР, Серия физич.., 16. 584 (1952); ДАН СССР, 82, 
885 (1952); РезановаА. И., в С6., посвящ. 70-летию акад. А. Ф. Иоффе, 
стр. 474.— Изд. АН СССР, М.—Л., 1950. 
17. Соколов А. В., ЖЭТФ, 28, 326 (1955). 


92, 935 (1953). 

20. ТуровЕ. А., Изв. АН СССР, Серия физич., 19, 474 (1955). 

21. Резанов А. И., Черепанов В. И., ДАН СССР, 93, 641 (1953). 

22. Туров Е. А., Изв. АН СССР, Серия физич., 19, 462 (1955). 

23. ТуровЕ. А., Вонсовский С. В., ЖЭТФ, 24, 501 (1953). 

24. Гом4ек. О., Ргос. Воу. 30с., 235, 305 (1956). 

Ро 11 тобб В. Г., Ргос. Воу. 506., 285, 289 (1956). 

26. ВонсовскийС. В., Сеидов Ю. М., ДАН СССР, 107, 37 (1956), 
27. Ирхин Ю. П., Туров Е. А., ФММ 4, 9(1957). 

8: Вонсовекий с. В., ЖТФ, 25, 2022 (1955). 

29. Мегг1 Ё1е1 4 В. Е., 1. Свет. Рвуз., 23, 402 (1955). | 
30. КомарА. П., КлюшинвВ. В., Изв, АН СССР, Серия физич., 18, 400 (1954). 

31. Мовь М. Е., Ргос. Рьуз. 30с., А 62, 416 (1949). 

32. Шубин С. П., Вонсовский С. В., оу. Р®вуз., 7, 292 (1935). 
33. Бонч-Бруевич В. Л., ЖЭТФ, 25, 417 (1953). 


озучирирерииьяирь ча 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР. 
т. хх, №6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ - 195 


3. СЕМАДЕНИ 


НЕКОТОРЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ ПО ПОВОДУ ТЕОРИИ СПИНОВЬТ : 
ВОЛН БЛОХА ° 


В 1930 г. Блох* дал метод приближенного решения проблемы обмен- 
ного взаимодействия электронов в идеальном кристалле по схеме Гайт- 


лера — Лондона — Гайзенберга. Это позволило определить собственные зна- 


чения энергии е›(р =1...., №), сумму состояний 
М 
м [мнь— Х "6 +аН | м 
% = 
о 


т=0 м-+...ЕР®у=т 


(где Л — число электронов, Н — напряженность внешнего магнитного’ 
поля, в — магнетон Бора) и среднюю намагниченность по формуле 


мнт. 

Путем дальнейших вычислений и предельного перехода к Н — 0 
Блох получил свою знаменитую формулу ` 
те р 

М (0, Т) = № [1—(4-) "]. (2) 


Однако эти вычисления имеют приближенный характер, и более точ-. 
ный анализ показывает, что такая приближенная трактовка содержит” 
‚ две ошибки. | 

Первая ошибка состоит в том, что в первой сумме в формуле (1) 

М со 
перех о — У. т н б — 
реходят от сыр о изменение пределов суммирования обосно 
Тт=0 т=0 ы 
вывалось Блохом тем обстоятельством, что в силу условия е› + 2Нь>>0» 
ряды 


© М М со пр 
мы Пе] 2 (ер 2нн) = ПУ Е (3) 
7—0 п: +...Ним=т р=1 р=1 про 


сходятся, и так как Л — весьма большое. число, то остаточные суммы 
таких рядов (при замене М> со) должны быть малыми. Это рассужде-- 
ние неправильно, ввиду того что для основного энергетического уровня 


__ во +2Нь 
=, =0 мы имеем Е Т =1; ряд (3) при этом сходится, но при- 
со 
ы 
соединенные остаточные суммы >, стремятся к бесконечности при 
т—=М-1 


Н —>0 (для всех рассматриваемых Блохом типов решеток). 


Вторую ошибку легко обнаружить для случая линейной цепочки; 
она заключается в замене суммы Римана | 


х Вюсь Е, 25. 1. Рьуз., 61, 206 (4930). 


4 
р . ых 2 У 2 
р=0 М г 
й ехр ово М ны 1 ы (4) 
ЕТ 7 
№М—1 - 
М (Н, Т) = №№ — 2 —- (5) 


о  @ер [23 (1 — с03 тр) -- 2а —1 


ь 
Как известно, разность между интегралом \и@) 4х и суммой Римана 
ь а 


21 /(2к) (тк — хь_1) при делении п = [а=2<1:<... .=й не пре- 
К—=1 
ышает значения средней осцилляции 


ИГ 


0 (=) = У(М, — ть) (ав — в), 


к—1 
где ИМ = шах 7) и Ш, = па  7(х), 
«кв => | «кая = 
В рассматриваемом случае функция 


1 


а ее [23 (: т сз) ыы 2а 1 


| М М 
убывает в интервале «5, о и растет в < м», ввиду чего вычиеле- 


‘ние средней осцилляции эффективно выполнимо. В интервале <, о 


№ 
имеем Л; = т; —, а в интервале а м» — М; = т., откуда для де-- 


‘ления 


по = [р =0< р =1-<... < ри = 4п—1] 


© (п) = 0 (0) — 1(2п)] + [ (4п — 1) — 1 (2)] = 


‘имеем 


2п 
ое] 
(2—1) (е18+2= — 1) [29 асов га 4 (ор: 


Н г 
Если учесть, что & = -®, то получаем НтО (по) = оо. 
АТ а .. 


Итак, средняя осцилляция, которая должна быть малой для того, 
чтобы была возможна замена суммы (4) интегралом (5), на самом деле. 
является неограниченной при Н —0. Путем более точной оценки, и, поль- 
‚зуясь свойством вогнутости функции (р), можно доказать, что 

М—1 и—1 
Нш| У, 1(р»к) — ) Г(Р) 4р| = — ®. 
> 0-&50 0 

Для того чтобы получить дальнейшую информацию о применимости 
формулы (2), вернемся к (1) и определим среднюю намагниченность,. 
не делая каких-либо упрощений: 


864 3. Семадени 


м(Н, Т) 5 ТЯ = 
у м м а 
Ум МНь— Уп +2Н) | М — Упр 
1 == г р=\ 
=АТ. м У ехр о ОТ. НИ 


Т=0 Пр 


В частности, для линейной цепочки, переходя к пределу с Н-—> 


получаем $ 

у и сохр у пр 271 — 60$ т ь 

М (0, Т) = М2 С : в 
х,> ехр |- г гр пр 271 — с05 м) 


Это выражение, определяющее значение самопроизвольной намагниче: Н 
ности, является конечным, будучи суммой конечного числа конечны? 
слагаемых. Этот вывод справедлив и для других решеток. 

На основе приведенных выше рассуждений можно утверждать, что 

1) линейная цепочка может быть ферромагнитной наравне с плоской 
или пространственной решеткой, так как для всех этих случаев само: 
произвольная намагниченность конечна; 9 

2) упрощения, введенные Блохом, не правильны, а именно: Блох 
сперва прибавил к (6) некоторую величину, стремящуюся к бесконечно 
сти при Н ->0, а затем вычел другую, в результате чего для линейной 
цепочки и для плоских решеток он получил в. 


М (О, Т) = со — © ==55, 
а для пространственных решеток 


М (О, Г) = 0 — ое = М [1 — (-5-) |. 


Другими словами, обоснование формулы (2) не правильно. Мы до- 


кажем, что формула (2) даже и не является приближением выражения 
(6) при низких температурах. Действительно, пусть 7! >0, тогда 


М—1 2= 
— А пр ‚29а (4 сов.) 
НА А. 
Л ЕТ ] - 
если п; = И. =... =Ин— =0и пн = 0: во всех же прочих случаях этот 


предел равен нулю. Отсюда следует, что 


Та Па АСЕ МоЙ О, 


Т-0 Н-0 И --1 з 
этот результат отличается от полученного Блохом: 
На [а 7 (И, 7) = На № [1—(+-) я о 
Т-о Н-о 20% 9 


и он также находится в противоречии с экспериментальными данными. 
Однако легко убедиться, что последовательность перехода к пределу 
существенна для результата, так как Им [Ишт М (Н, Т)] = — М№ь*. 


Н-о0 Т+о 
Институт физики 


Польской Академии наук 


* По мнению Редакции, утверждения автора об ошибочности положений Блоха 


и на этой основе выводы не представляются достаточно убедительными 
рим. Ред.). 
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Г. ЦОФТА 


ДИСПЕРСИОННАЯ ФОРМУЛА ДЛЯ СПИНОВЫХ ВОЛН 
В ФЕРРИМАГНЕТИКЕ 


1. Волна прецессии сепинов 


Для того чтобы получить полуклассическое изображение спиновой 


'ОЛНЬ ‚ исходим из квантового уравнения движения т-го спина 


„^^ 9х #\ 
паЗт/аё = [9»,Н 1, (1) 
котором следует выразить оператор энергии И посредством формулы 
д ч — ^ х Аб 
Н = — вт № ЭН, — (1/2) ХУ Аь 9:5, (2) 
1 =] 


десь применяется система единиц Джорджи; у = е/т — гиро-магнит- 


ый фактор для спиновых моментов, А;; — обменный интеграл для взаи- 
одействия между Г-тым и /-тым спинами). Затем следует преобразовать 
равую часть (1) с применением перестановочных соотношений [1], что 
иводит к следующему уравнению 


| Зв вь + 29) 248). (3) 


Е я 
| а Зт 
ь а 

° Если теперь перейти от операторов к их усредненным значениям и пре- 
юбречь взаимодействием между атомами, не являющимися ближайшими 
оседями, то для линейной цепочки атомов получается следующее полу- 
‹лассическое уравнение: 


28 2 
ы РГ == а Я [мно = НЙ , (4) 


шение которого имеет вид 
Эт = Зте Е В с0$ (ат — 1) + С зщ (айт — 04), 


де 5„. В [С, |В|=|С|; аобозначает постоянную решетки, а вели- 
шины и © связаны соотношением 


о = мо 34 (1 — 084) би». (5) 


Итак, в полуклассическом приближении, без применения каких- 
ибо приближений, кроме вышеуказанного перехода, мы получаем волну 
рецессии спинов вокруг направления Ну (вектор Э». должен быть парал- 
елен Н,) с угловой скоростью (5). 

Легко убедиться, что соседние спины сдвинуты по фазе один относи- 
ельно другого на угол 0 = ай. Для малых значений волнового числа 


<<1/а формула (5) принимает вид 
о = рН о + (24/12) а? бт; (6) 


акое же выражение получается при трактовке непрерывного поля спи 
ов [2]. Как показали Г. Геллер и Г. А. Крамерс [3], в основном состоя- 
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ые: >. . - « < : Е ` к: 
нии для любого узла решетки абсолютное значение компоненты тг ИМ 


максимум, а в возбужденных состояниях это значение меньше, так 1 


Л и 
каждая возбужденная спиновая волна уменьшает |5] на -—_, где п — чис 


атомов в цепочке. 


2. Спиновые волны в ферромагнетике и в антиферромагнетике 


Применяя простую геометрическую модель, даваемую полукласс 
ческим изображением спиновой волны, Кеффер, Каплан и Яфет [4] пут 
элементарных вычислений получили приближенную зависимость © ( 
для ферромагнетиков: 


= втНо + (24/12) а2Ё?5, ( 


отличающуюся от (6) лишь тем, что вместо координаты 5. она содерж 
абсолютное значение 5 вектора спина. Подобным же образом этими ав 
рами была получена аналогичная формула для антиферромагнетико 


о = во Но- (24/12) айб. (; 


Эта формула была известна уже раньше [5, 6]. При этом оказалое 
что если соседние спины ориентированы антипараллельно (антиферр 
магнитный порядок), то волна прецессии в строгом смысле (т. е. одинак 
вое значение < для всех атомов) может распространяться лишь при ра! 
ных радиусах прецессии левых (Ал) и правых (В„) спинов. Тогда и комп 
ненты 5, обеих подрешеток будут неодинаковыми и появится не нулева 

п 


результирующая компонента » 5„ решетки как целого. Кеффер показа 
й } 
[7], что знак у этой компоненты зависит от типа волны (возможны случа 


В,<В»л или В >В)л), а его абсолютное значение увеличивается на # дл 
каждой возбужденной спиновой волны одного и того же типа. В связ 
с этим возникает следующее замечание: антиферромагнетизм возникае 
только в том случае, если оба типа волн будут равноправными; в случа 
же наличия каких-либо обстоятельств, приводящих к преимуществ 
одного типа волны (в течение достаточно долгого времени), представля 
ется возможным ожидать появления ферримагнетизма (по Неелю), даж 
если абсолютные значения всех векторов спина одинаковы. 


3. Спиновые волны в любом ферримагнетике 


Можно обобщить выводы Кеффера, Каплана и Яфета для случая 
когда спины соседних атомов не одинаковы по абсолютному значению 
Е У? 

Здесь удобно ввести классификацию, предложенную Смартом [8] 
согласно которой под ферримагнетизмом мы будем подразумевать случа 
одинаково ориентированных соседних. спинов с разными абсолютным 
значениями, а под антиферримагнетизмом — случай противоположн 
ориентированных соседних спинов с равными абсолютными значенияме 
Отсюда видно, что с формальной точки зрения можно рассматривать фе] 
ромагнетизм как специальный случай ферримагнетизма по Смарту дл 


5, =5., антиферромагнетизм же — как специальный случай антифе] 
римагнетизма. 


А. Обобщение выводов Кеффера, Каплана и Яфета (ККЯ) для случая ферримагнетизм 


Обозначим сумму векторов спина били через У; , если она относи' 
ся к подрешетке Т, и через Х,, если она относится к подрешетке П. Согла: 


но уравнению (4), момент силы, действующей на т-тый вектор спин: 
обладает значением 


_ Дисперсионная Формула для спиновых волн в ферримагнетике 867 


а, = (24/2) 5, 2 яп Ф, для подрешетки :| (9) 


Ч» = (2А/%?) 5, Уи, для подрешетки П. 
В приближениях ККЯ, основывающихся на том, что углы Ф., Ф, 
‘0 малы, и при требовании, чтобы угловая скорость «= га прецес- 
ии (А обозначает радиус прецессии) удовлетворяла уравнению 

№. @&1 = @ =, (10) 
олучаем условие (рис. 1) ь 
2/ В: = — У/В». _ (41) 


Пользуясь результатом несложных гео- 
метрических выкладок КЕЯ,можно написать 


+ = В,’ — В, — (а2й?/2) ей 42 
у = В.’ — А, - (а2А?/2) В:, |. 
Рис. 1. Случай ферримагнетизма, Рассматриваевые спиновые век- 
горы вычерчены из одной общей точки О и на одной общей плос- 
_ кости 
откуда 
| в № ИА а ‚ В’ -- В: 
1/1 от у/Вз 3 #7 р 7) ЮРА, (13) 
С учетом принятых приближений (рис. 1) 
В; = В, = 5. В,/5, = 5. В./В», (14) 
и таким образом мы получаем окончательно дисперсионную формулу 
3: 5152 21а | 
в = — (44/8) и ай. (15) 


Б. Обобщение выводов ККЯ для случая антиферримагнетизма 
Пользуясь рис. 2, можно аналогично (9) написать 
С: = — (2.4/1?) 5, о эт (п — Ф,); 4. = + (24/7) 5. р 911 (* —Ф,), (16) 


ткуда приближенно 


4. =-— (4412) 5:5; 6, = (4А/?) бу. (17) 
В рассматриваемом случае имеем 
1 — С /Вт; (о) = — С./Во. (18) 


6+ 


Пользуясь соотношениями, аналогичными (12), получаем 


в = (25) (Вы + ВКР, — о). 


Итак, для малых значений № имеем 


гу _оВ№-—№ ое №8, В 
2/81 = У/ Ва = в, А, В, г тв , о 
откуда при учете приближений (14) окончательно получаем дисперсио 
ную формулу 


эй А 5152 21.2 | 2 
отв. ( 


Из предыдущего видно, что (7) представляет специальный случай фо 
мулы (15) для 5,2—5,. Однако не представляется возможным получ 
формулу (8), как этого можно бы ожидать из формулы (21), путем прира 
нивания 5, =5.. Для того чтобы получить (8), следует вернуться к (1 


Г. 


Рис. 2. Случай антиферримагнетизма. Рассматриваемые спиновые векторы 
вычерчены из одной общей точки О и на одной общей плоскости 


и затем идти путем, указанным ВКЯ. Отсюда видно, что нельзя рас 
сматривать антиферромагнетизм как специальный случай тие 
нетизма. Сходство обеих полученных нами формул указывает на то, чт. 
антиферримагнетики скорее будут проявлять сходство с ферримагнети: 
ками; последний вывод находится в согласии с данными опыта ®. 
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татов работы Коффера, Каплана и Яфета. Эти результаты относятся к одномерно: 
цепочке, однако не показано, что такая цепочка может быть ферромагнитной (илл 
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приводимые дисперсионные формулы, если иметь в виду, что приведенное в преды 
дущей работе Семадени доказательство нельзя считать убедительным. (Прим. Ред.). 
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Г. С. КРИНЧИК 


ФЕРРОМАГНЕТИЗМ ЭЛЕКТРОНОВ ПРОВОДИМОСТИ 


1. Постановка задачи 


В настоящее время большинство‘ авторов используют в своих работах 
критерий ферромагнетизма Слэтера-Бете (см. [1]), основанный на посту- 
тате о положительности обменного интеграла для 4-электронов некоторых 
ереходных металлов. Этот критерий получил дальнейшее развитие в 
- 4-обменной модели С. В. Вонсовского [1], где показано, что 5- 4-обменное 
заимодействие приводит к участию 5-электронов в намагниченности. При 
равнении модели с экспериментом [2] оказалось необходимым предпо- 
тожить, что магнитные моменты 5-и 4-электронов ориентируются анти- 
параллельно, т. е. что своеобразный нескомпенсированный антиферро- 
хагнетизм представляет универсальное явление. 

Имеется также другая точка зрения, согласно которой 5-электроны 
яграют существенную роль в наличии ферромагнетизма, а обменное взаи- 
модействие между 4-электронами, наоборот, препятствует появлению 
рерромагнетизма. Я. Г. Дорфман и И. К. Кикоин [3] в 1929 г. предполо- 
кили, что ферромагнетизм обусловлен исключительно $-электронами, 
3 обменное взаимодействие между 4-электронами отрицательно, что при- 
водит к антипараллельной ориентации их спинов. Зинер [4] в своей модели 
гакже принял, что обменный интеграл для 4-электронов отрицателен, 
3 параллельная ориентация их спинов устанавливается благодаря наличию 
положительного 5- 4-обменного взаимодействия. 

Ни одна из этих точек зрения не имеет пока строгого теоретического 
обоснования. Что касается возможности существования ферромагнетизма 
электронов, то ответ здесь скорее отрицательный. Хотя Блох [5] и утвер- 
кдал, что обменное взаимодействие должно вызывать параллельную 
ориентацию снинов в газе свободных электронов при определенных сред- 
них расстояниях между ними, Вигнер [6] и затем Пайнс [7] показали, что 
учет энергии корреляции приводит к невозможности существования ферро- 
иагнетизма газа свободных электронов при любой его плотности. Вместе 
› тем очевидно, что расчеты Вигнера и Пайнса для газа свободных элек- 
гронов нельзя считать безоговорочно применимыми к случаю электронов 
3 переходном металле. Поэтому нока имеет смысл обсуждать обе ука- 
занные точки зрения на роль электронов в возникновении ферромагне- 
гизма. 

Ниже будет рассматриваться модель ферромагнетизма 5$-электронов 
з рамках зонной теории, подобно тому как Стонер, Мотт, Паулинг (см. 
[1]) рассматривали намагничивание электронов 4-полосы, исходя из кри- 
ерия Слэтера-Бете. Предполагается, что выше точки Кюри распределе- 
ие 5- и 4-электронов правильно задается обычной одноэлектронной тео- 
›ией. С понижением температуры до абсолютного нуля положительное 
бменное взаимодействие между 45-электронами и между 45- и З4-элек- 
‘ронами приводит к максимальному намагничиванию электронов в за- 
гв 45-полосах, несмотря на наличие отрицательного обменного взаимо- 
ействия между З4-электронами. При этом из-за большой плотности энер- 
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гетических уровней в 4-полосе намагничивание $-электронов сопровожд 
ется переходом половины из них в 4-полосу, а при повышении темпер 
туры эти электроны постепенно возвращаются в 5-полосу. `` 
На рис. 1 схематически представлено распределение электронов дл 
кобальта соответственно при абсолютном нуле и выше точки Кюри. Сл 
дует заметить, что при таком процессе намагничивания возрастание кин! 
тической энергии 5-электронов меньше, чем в обычно рассматриваемс 
модели газа свободных электронов. Для оценки этого возрастания, ка 
видно из рис. 1, следует брать не параболь 

45° 4 ческую полосу, а полосу такой фор 
когда половина $-электронов остается в пара 
болической полосе, а все остальные элер 
троны приобретают одинаковую энергию 
равную максимальной энергии электроно 
до намагничивания. Если в случае свобол 
ного электронного газа разность кинетиче 
ских энергий между магнитным и немагнит 
ным состоянием (см. [8]) 


3,51 _ 2,21 1,3 


723 АЕ = Ем — Ен = : - 2 № 
7 х Г. 7. 
7 то, как легко убедиться, для указанной выш 
А 


формы энергетической полосы, соответствую 
щей переходу 5-электронов в 4-полосу, 


р 
А ОЕ 
$ 8 


® 


| 


Рис. 1. Электронная структура 
кобальта: а — при абсолютном 
нуле, б — выше точки Кюри ДЕ == 


г с 


` 
здесь г. — выраженный в боровских орбитах радиус сферы, приходя 
щейся на один электрон; энергия дана в ридбергах. 
Приведенная оценка является аргументом в пользу гипотезы ферро 
магнетизма 5-электронов в металлах, хотя здесь и оставлен без вниман 
вопрос об обменной энергии и энергии корреляции. 
Итак, характерными особенностями предлагаемой модели являются 
во-первых, своеобразный механизм намагничивания $-электронов, приво- 
дящий к переходу 5-электронов в 4-полосу, к зависимости числа 5-элек- 
тронов и дырок в 4-полосе от температуры и т. д., и, во-вторых, отрица- 
тельность обменного интеграла для 4-электронов. В следующих двух 
параграфах мы рассмотрим, как согласуются эти предположения с раз- 
личными экспериментальными данными, в последнем параграфе обсудим 
возможности дополнительной экспериментальной проверки правильности 
предложенной модели. 
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2. Намагничивание $-электронов 
ие 
А. Числа электронов проводимости, определенные из эффекта Холла 


В результате систематических исследований эффекта Холла у ферро- 
магнитных сплавов в сильных полях Пью и сотрудники пришли к выводу 
[9], что из общей холловской эдс можно выделить так называемый обыкно- 
венный эффект Холла, пропорциональный напряженности внешнего 
магнитного поля, а не намагниченности образца. По значению константы 
этого эффекта можно обычным путем, как и для немагнитных металлов, 
рассчитать концентрацию электронов проводимости, если отсутствует 
дырочная проводимость. В указанных работах исследовались системы 
Ее №, №—Со, №—Са и получены, в частности, следующие выводы, 
которые легко объяснить на основе предложенной модели: 
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1) число 5-электронов примерно вдвое меньше, чем ожидавшиеся 0,5— 
‚6 электронов на атом; 
2) с ростом температуры и с увеличением концентрации меди в спла- 


№-Си число $-электронов возрастает, приближаясь к ожидаемой 
чине. 


Б. Атомные магнитные моменты чистых металлов 


| Известно, что в вопросе об атомных моментах чистых металлов имеются 
ве основные трудности: 

_1) дробность атомных магнитных моментов, выраженных в магнетонах 
}ора; 

| 2) расхождение между численными значениями атомных моментов, 
определенными из ферромагнитных и из парамагнитных измерений. 
| Значения ферромагнитных моментов р, находятся из экстраполиро- 
ванных к абсолютному нулю величин намагниченности насыщения. Для 
Обработки измерений парамагнитной восприимчивости выше точки Кюри 
используется формула Кюри-Вейсса: 


(+ 
ВО, (1 


| 2 
| Си, (п, <=“) "Ру = Уп» (п -- 2); (2) 


здесь 9, — парамагнитная точка Кюри, п — число атомов, ив — магне- 
тон Бора, ип, — рассчитанное на один атом число электронов, участвую- 
щих в намагничивании. Оказывается, что экспериментальные значения 
п, не равны р,, причем удовлетворительного объяснения этому факту 
не найдено. Как видно из рис. 1, для рассматриваемой модели в первом 
приближении имеют место следующие формулы: 


ру = т -| 25, (3) 
пр =т- 45; (4) 


здесь т — число вакантных мест в 4-полосе, если в ней разместить все 
5- и 4-электроны, а с — число электронов в 5-полосе при абсолютном. 
нуле. Определяя по одной из формул (3) или (4) величину 5, выполнимость 
второй можно проверять без привлечения дополнительных постоянных. 
В табл. 1 приведены сравнительные данные для атомных магнитных мо- 
ментов железа, кобальта и никеля. Экспериментальные значения рр взяты 
из работы Саксмита и Пирса [10]; значения с выбраны так, чтобы удов- 
летворялась формула (3), но необходимо подчеркнуть, что эти значения 
хорошо согласуются с расчетами зонной структуры никеля и железа, 
проведенными Круттером, Слэтером и Маннингом [41]. 


Таблица 1 
Значения атомных магнитных моментов Ее, Со и № 


—————ПыЫЫ—Ы——Ы—ЫДЫ—ДМ—ДПХЙЫХВЫыза]- 


и 
Металл | т б рр и ые Ро — рр и о °С 
№ |2 | 0,41 | 2,22 | 2,22 [2,44 | 3,29 3,2 | 900-: 1500 
И 85 | 34.2 | 4,74 ].2,4 „| 3,25 3,15 | 1230 -- 4450 
О О 6.6 1,61 500-- 850 
№ 1,78 | 925 1200 
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В. Атомные магнитные моменты бинарных сплавов из ферромагнитных компоне: 


Используя модель коллективизированных электронов, мы впрак 
применять формулы (3) и (4) для расчета атомных магнитных момен го 
некоторых бинарных сплавов, | 

На рис. 2 представлены рассчитанные по формуле (3) значения сд 
систем Ке—№ и Ре—Со. Экспериментальные значения р, для этих ‘сила 
| вов взяты из монографии Бозор 
та [12]. На кривых помечено 
какой тип кристаллической ре 
шетки является для данног“ 
сплава устойчивым при низки? 
температурах, так как обнару 
живается связь между величи: 
ной с и характером решетки 
Значения о для сплавов с плот- 
но упакованной решеткой по- 
нижаются, что может быть вы- 
0 0 ый 9 Я Ш — звано либо различной степенью 
мис? бат перекрытия 5- и 4-полос в объ-\ 
емноцентрированной и гранецен 
трированной решетках, либо 
антипараллельной ориентацией 
части спинов 4-электронов под влиянием отрицательного обменного 
взаимодействия (см. следующий параграф). Кривая для системы № —С0 
не приводится, так как для всех сплавов этой системы значения с прак- 
тически не изменяются, оставаясь в пределах 0,3--0,35. 


Рис. 2. Концентрация $-электронов в железо- 
кобальтовых и железо-никелевых сплавах 


Со м 
9 0С 


Рис. 3. Атомные моменты бинарных сплавов никеля с железом 
и кобальтом, полученные из парамагнитных измерений: 1 — 
сплавы Со-М№1, 2 и 3 — сплавы Ре-М№; пунктирные кривые — 
теорегические, сплошные — экспериментальные; литера- 
турные ссылки относятся к экспериментальным точкам 


На рис. 3 приведены теоретические и экспериментальные данные 
для парамагнитных атомных моментов сплавов никеля с железом и кобаль- 
том. Данные для системы Ке—Со не могут быть использованы, так как 
сплавы этой системы претерпевают в точке Кюри фазовый переход. 


Г. Атомные магнитные моменты бинарных сплавов на основе никеля 


Из табл. 1 видно,что расечитанное значение Р»р для никеля больше 
опытного, тем более, что из двух приведенных там опытных значений следует, 
по-видимому, выбрать 1,61 (см. п. «Д»). Так как условие, что $-электроны не 
намагничиваются, приводитк заниженному значению р, а условие, что они 
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ностью намагничены, —к завышенному, напрашивается вывод, что 
занное расхождение можно объяснить при помощи дополнительного 
дположения о частичном намагничивании $-электронов в никеле и его 
тавах. Это предположение означает, что в з-полосе имеется часть элек- 
онов т’ с0 скомпенсированным магнитным моментом, число которых 
о изменяется при переходе от абсолютного нуля к температуре Кюри, 
я часть «магнитных» электронов с’, число которых удваивается при высо- 
х температурах. Поэтому в данном случае следует использовать фор- 
улы (3) и (4) с заменой 2 и с на’ и о’ и из этих соотношений определить 
и’ и с’ для никеля. Расчет и» из экспериментальных данных можно про- 

вести, зная константу Кюри, которая для случая в =2 из =\, при- 
мает вид: 


Ми? 
САНЕМ. = ь (5) 


| Опытное значение СА для грамм-атома никеля, по различным данным, 
изка к 0,323 (что соответствует р» = 1,61), следовательно, для никеля 
число электронов, принимающих участие в парамагнетизме выше точки 
пори, равно 0,86, в отличие от 0,6, полученных из ферромагнитных изме- 
ений. Оба эти значения получаются из формул (3) и (4), если положить 
® — 0,34 и с’ = 0,13 электронов на атом. 

_ Исходя из этих значений т’ и с’ для чистого никеля, рассмотрим 
изменение атомных магнитных моментов в сплавах никеля. Соотношение 
Садрона (см. [12]), связывающее уменьшение ферромагнитного атомного 
момента никеля с числом валентных электронов у растворяемого элемента, 
объясняется в обычной зонной схеме [1] заполнением 4-полосы этими 
электронами. При этом каждый введенный с присадкой валентный элект- 
рон уменьшает намагниченность насыщения никеля на один боровский 
магнетон и, следовательно, для исчезновения ферромагнетизма нужно 
добавить по 0,6 электрона на атом. Аналогичное объяснение закономерно- 
сти Садрона можно дать и в модели ферромагнетизма 5-электронов. Иначе 
говоря, цифра 0,6 электрона на атом не зависит от того, намагничены ли 
$-электроны полностью или частично. Так, при выбранных выше значе- 
ниях т’и с’ для исчезновения ферромагнетизма нужно заполнить 0,47 
вакантных мест в 34-полосе и 0,13 мест в 4 5-полосе, следовательно, каж- 
дый введенный с присадкой избыточный электрон гасит один боровский 
магнетон. 

По-иному обстоит дело с уменьшением атомных моментов, полученных 
из парамагнитных измерений. Здесь также исчезновение температурно- 
вависимого парамагнетизма должно наступить при добавлении 0,6 элек- 
трона на атом, но при этом из участия в парамагнетизме выбывают магнит- 
ные моменты 0,86 электрона на атом. Поэтому каждый введенный с при- 


Са 0,86 
садкой электрон гасит магнитный момент т; = 1,43 электронов и, если 


экстраполировать величину изменения константы Кюри ДС к 100% 
содержания растворяемого элемента, то это изменение на каждый валент- 
ный электрон должно быть равно 0,375.1,43 = 0,586. Обработанные 
Неелем [46] данные Мандерса [17] для сплавов никеля с медью, алюми- 
нием, титаном, оловом, сурьмой, ванадием, вольфрамом и молибденом 
приводят к значению АС, равному 0,549. 


Д. Температурно независимый парамагнетизм сплавов никеля 


Как показали эксперименты многих исследователей (см., например, 
[14, 171), парамагнитная восприимчивость никеля и его сплавов может 


быть выражена следующей формулой: 


(6 
Х= Ж-ТТ—в. , (6) 
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где )„ — температурно независимый член, а С — постоянная Кюри, 1 
которой по формуле (5) находится величина пр. Естественно предпо тс 
жить, что наличие температурно независимого парамагнетизма связан 
с теми з-электронами, которые не участвуют в ферромагнетизме. Та: 
как т’ растет с уменьшением с’, то следует ожидать увеличения Хх» пр; 
уменьшении р; или С. Действительно, из измерений Мандерса следует 
что во всех перечисленных в конце предыдущего пункта сплавах никеля 
где магнитный момент резко падает с увеличением концентрации присад 
ки, дк растет. В случае слабого уменьшения (№-Ап, №-Р), постоянств 
(№!-Ра) и увеличения (№-Ми) магнитного момента точность измерений 
автора позволяет сделать вывод только о том, что величина ук замети‹ 
не растет. Наконец, Фалло [14] установил, что в железо-никелевых спла 
вах величина Хх действительно падает с ростом концентрации железа. | 

Следует подчеркнуть, что разделение 5-электронов на электроны! 
обусловливающие температурно зависимый парамагнетизм, и электроны, 
определяющие часть восприимчивости, не зависящую от температуры 
весьма искусственно. Последовательная теория должна дать единую фор: 
мулу для сложной температурной зависимости парамагнитной воспри 
имчивости всего электронного газа и тем самым вложить определенны 
смысл в понятия, употребляемые” здесь при схематическом, модельном 
рассмотрении вопроса. 


Е. Фактор. спектроскопического расщепления 


Определяемое из опытов по ферромагнитному резонансу отношение 
магнитного момента к механическому, так называемый фактор спектро- 
скопического расщепления (ф. с. р.) с, как правило, больше 2: это объяс- 
няется наличием спин-орбитального взаимодействия [18]. Эффект спин: 
орбитального взаимодействия должен сильно казываться на величине 
8 для 4-электронов, но для слабо связанных с решеткой $-электронов © можно 
полагать равным 2. В таком случае величина © будет сильно зависеть 
от относительной концентрации 5- и 4-электронов, принимающих участие 
в ферромагнетизме, и эта зависимость выразится формулой 


вова вы т) 


где < — опытное усредненное значение ф. с. р., х — относительная кон- 
центрация 5$-электронов, 84 и в; — . с. р. соответственно для 4- и $-элек- 
тронов. 

Недавно появилась работа Стендли и Райха [19], в которой приведены 
результаты измерений в для никеля и его сплавов с медью, алюминием, 
сурьмой и марганцем. Первые три сплава относятся к группе, где отно- 
сительная концентрация 3- и 4-электронов не меняется при изменении 
содержания присадки (как это следует из п. «Г»). Действительно, опыт 
показывает, что в никеле и системах № —Са, №—А]1, и №М—5Ъ величина 

0,13 


в постоянна и равна 2,19--0,02. Так как для никеля х =56 —0,247 


ив: = 2,0, мы находим из формулы (7), что га= 2,24. В системе №—Ма 
8 уменьшается до 2,11-+-0,02 для сплава с концентрацией марганца 13,5 % ат, 
при которой атомный момент сплава примерно равен магнитному 
моменту никеля [19]. Полагая, что при этой концентрации все 5-электро- 
ны намагничены, т. е. что 2 —0,5, мы получаем из формулы (7) значение 
Ча. согласующееся с опытом, 


3. Отрицательность обменного интеграла для Я-электронов 


А. а- и у-железо 


Магнитная объемноцентрированная (х) и немагнитная гранецентри- 
рованная (7) модификации железа мало различаются по величине 
ближайшего расстояния между атомами: 2,48 А У ч-железа и 2,52 А 
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У тжелеза при комнатной температуре (20). Зинер [4] указал, что 
от непонятный с точки зрения критерия Слэтера — Бете факт можно 

ьяснить увеличением координационного числа с 8 до 12, что, в свою 
редь, вызывает рост энергии 4-обменного взаимодействия. Однако 
ход к этому факту с атомной точки зрения заставил его посту- 
шировать для х-железа упорядоченную антиферромагнитную структуру 
° нескомпенсированными моментами подрешеток. Как это видно из 
п. «Б» предыдущего раздела, принятая нами зонная схема позволяет, не 
вводя этого усложняющего предположения, считать «-железо нормаль- 

ым ферромагнетиком, а 1-железо — антиферромагнетиком. Такой под- 
ход особенно эффективен при рассмотрении свойств бинарных магнит- 
ых сплавов. | 


Б. а- и у-переход и точка Кюри в системе Ее — Со 


В бинарной системе Ке—Со в широком интервале концентраций (при- 
ерно 15-70 %) кобальта наблюдается единственное в своем роде явле- 
е — температура фазового перехода из ^- в 1-модификацию и точка 
Кюри совпадают [12]. Объяснение такое же, как в предыдущем пункте: 
увеличение числа ближайших соседей у каждого атома при фазовом пере- 
ходе приводит к разрушению Фферромагнетизма и превращает сплав в 
ро матнотвк, 


| В. Зависимость точки Кюри от концентрации железа в системе Ее — № 


Бинарные сплавы системы железо —никель в интервале концентраций 
железа 0--—60 % кристаллизуются при низких температурах в кубиче- 
ской гранецентрированной решетке. Увеличение числа атомов железа 
в плотно упакованной решетке твердого раствора приводит к увеличению 
перекрытия 4-оболочек соседних атомов. По мере увеличения вклада 
4-обменного члена в молекулярное поле точка Кюри должна понижаться. 
Действительно, начиная с 30%-ной концентрации железа и выше точка 
Кюри понижается, стремясь к нулю при содержании железа в сплаве 
около 70 % [12]. При ббльших концентрациях железа в сплаве точка 
Кюри повышается из-за наличия х-фазы. 

Мы видим, что понижение точки Кюри в железо-никелевых сплавах 
инварной области можно объяснить влиянием отрицательного 4-обмен- 
ного взаимодействия. Роль этого взаимодействия особенно велика именно 
в инварной группе сплавов, на границе исчезновения ферромагнетизма, 
и возможно, что этим обстоятельством объясняется не только ход изме- 
нения точки Кюри, но и ряд других физических аномалий инварных 
сплавов. Например, наличие больших отрицательных обменных сил может 
объяснить повышенную восприимчивость парапроцесса и объемную маг- 
нитострикцию этих сплавов и т. д. В следующем пункте мы рассмотрим 
особое поведение инварных сплавов в отношении смещения точки Кюри 


под давлением. 


Г. Смещение точки Кюри при всестороннем сжатии 


Если задать определенный вид кривой зависимости обменного интег- 
рала от межатомного расстояния, то можно оценить, как изменится точка 
Кюри при всестороннем сжатии. Такие расчеты были проделаны Неелем 
[24], но недавние измерения Патрика [22] их не подтвердили. 

В связи с рассматриваемой моделью можно искать объяснение эффекту 
смещения точки Кюри на ином пути. Молекулярное поле, грубо говоря, 
складывается из двух частей, действующих в противоположном направле- 
нии. Когда вклад 4-обменных сил велик, молекулярное поле мало и точка 
Кюри низка, когда он пренебрежимо мал, должны достигаться максималь- 
ные значения точки Кюри. Будем считать, что обменный интеграл для 
4-электронов из-за входящей в собственную функцию экспоненты радиуса 
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более резко зависит от изменения расстояния между атомами металла 
чем обменный интеграл для $-электронов и 5- и 4-электронов. Тогда 
при прочих равных обстоятельствах, должно выполняться следующе 
правило: смещение точки Кюри под действием всестороннего сжатия 
у металлов с высокой точкой Кюри меньше, чем у металлов с низкой точ 
кой Кюри. Применение этого правила ограничено тем, что на величин) 
смещения точки Кюри должна влиять крутизна 4-обменного интеграла 
т. е. его производная по межатомному расстоянию. 

Тем не менее, это правило позволяет объяснить изменение величинь 
и знак эффекта для различных материалов, приведенных в табл. 2. 


Таблаца 2 


Изменение точки Кюри у металлов и сплавов под влиянием 
всестороннего сжатия 


Изменение 9, % на 


Металл | 0, °к 1000 атм 
Со 1393 —0.07 * 
Ре 1043 —0’01 ** 
96 те 4%. | 1003 = 0’01 
90 % Ре +40 % 51 388 —0’055 
32 % Ее + 68 % № 879 =0’015 
62 % Ре -- 38 % № —.520 —`0’49 жж 
64 % Ее-+- 36 % № 483 на Ни | 
68 % Ре ++ 32 % № —,370 — 123 жж 
70 % Ее + 30 % М: 353 — 464 


Для никеля и его сплавов, где эффект имеет положительный знак, 
нельзя применять указанное правило, так как здесь снижение точки 
Кюри связано не с увеличением вклада 4-обменных сил, а с уменьшением 
атомного магнитного момента. Можно поэтому предполагать, что эффект 
повышения точки Кюри в данном случае вызван увеличением 5-5- и 5$-4- 
обменного взаимодействий при всестороннем сжатии. 


4. Эксперименты для проверки модели 
А. Значения 9-фактора выше и ниже точки Кюри 


Как видно из п. «Б» и «Г» раздела 2, величина относительной концен- 
трации 5-электронов 2 должна быть различной для ферромагнитного 
и парамагнитного состояний. Так, например, для кобальта ниже точки 

0,35 0,7 
Кюри х = а 0,2 и выше точки Кюри х =-5р = 0,3. Для никеля 
, р ’ 
величина 1 также возрастает до 0,3. Поэтому измерение величины © мето- 
дом ферромагнитного резонанса ниже точки Кюри и методом парамагнит- 
ного резонанса выше точки Кюри может служить средством эксперимен- 
тальной проверки как гипотезы о ферромагнетизме 5-электронов, так и 
гипотезы о частичном намагничивании 5-электронов в никеле и его спла- 


вах. И в случае кобальта, и в случае никеля &-фактор выше точки Кюри 
должен` уменьшиться примерно на 0,02. 


Б. Значения 9-фактора для сплавов №1-Мп 


Уменьшение &-фактора с ростом содержания марганца в системе № — 
Ми объяснялось в п. «Ё» предыдущего раздела увеличением относитель- 
нои концентрации 5-электронов. Легко видеть, что если предложенное 

* Теоретическое значение Нееля —0,33. 


** Теоретическое значение Нееля - 0,075. 
*** Данные Белова [23]. 


___  Ферромаенетизм электронов проводимости 877 


ектронов, а следовательно, и величины х есть 0,3, поэтому для этого 
ава © не может быть меньше, чем 2,17, если не изменится константа 
И н-орбитального взаимодействия. Данный метод экспериментальной 
оверки участия 5-электронов в ферромагнетизме особенно желателен, 
ак как здесь требуется применить уже опробованную методику к плавам 
змененной концентрацией марганца. 


В. Парамагнитная восприимчивость сплава №Ма 


Имеет смысл исследовать температурную зависимость парамагнитной 
восприимчивости сплава М№,Мп в оупорядоченном и разупорядоченном 
|©остояниях. В первом случае константа Кюри будет большой: величину 
ее можно оценить по формулам (3) и (4), а х» должно равняться нулю. 
о втором случае С должно резко уменьшиться, а к — возрасти. 


| 


В 


Г. Ферромагнетизм у-фазы железо-кобальтовых сплавов 


При малых концентрациях железа в сплавах системы Ке—Со точка 
Кюри уменьшается с увеличением содержания железа [12]. Можно было 
бы ожидать, что при еще ббльших концентрациях железа в сплавах 
феезы появится область, аналогичная инварной области в системе Ке —М1. 
Однако, начиная с концентраций железа 20—25, % 1-фаза становится 
при низких температурах неустойчивой. Было бы желательно при помощи 
‘легирования и термообработки получить устойчивую при низких темпе- 
ратурах 1-модификацию железо-кобальтовых сплавов с содержанием желе- 
за 30-80 %. В этом интервале, по-видимому, удалось бы найти «инвар- 
ные» железо-кобальтовые сплавы, значения точек Кюри которых можно 
оценить, экстраполируя кривую зависимости температуры Кюри в обла- 
сти устойчивой 1-фазы к составам с болышой концентрацией железа. 
Обнаружение таких сплавов явилось бы подтверждением гипотезы об 
отрицательности обменного интеграла для 4-электронов. 

Итак, предложенная модель позволяет не только объяснить многие 
опытные факты, но и наметить пути экспериментальной проверки пра- 
вильности ее исходных положений. Это особенно важно, так как уже 
существует несколько более или менее разработанных моделей электрон- 
ной структуры ферромагнетиков — Паулинга, Стонера — Вольфарта [24], 
Вонсовского, Зинера, Бадера — Ганцхорна —Делингера [25| (не говоря 
уже о моделях, привлекающихся для объяснения отдельных свойств 
ферромагнетиков), и только постановка специальных опытов, однозначно 
связанных © посылками той или иной модели, позволит выяснить, какая 
из: этих моделей заслуживает уточнения и развития в рамках последо- 
вательной теории. 

Пользуюсь случаем, чтобы поблагодарить Е. И. Кондорского, 
С. В. Тябликова и В. Л. Бонч-Бруевича за рядоценных замечаний при 
обсуждении настоящей работы. 
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СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


Л. ВАЛЕНТА 


< ТЕОРИИ СПОНТАННОЙ НАМАГНИЧЕННОСТИ ТОНКИХ СЛОЕВ. 


Введение 


| В последнее время обращается все больше внимания на магнитные 
войства тонких слоев. Теория их спонтанной намагниченности разрабо- 
ана впервые Клейном и Смитом [1], которые применили метод спиновых 
олн для случая простой кубической решетки, состоящей из атомов со 
пином \/, и плоскостью (100), ориентированной: параллельно поверхно- 
ти тонкого слоя. В основе их расчетов лежит предположение, что тонкий 
лой можно характеризовать как неограниченную среду, подчиняющуюся 
раничным периодическим условиям Блоха, при этом один из периодов: 
вляется малым и равен толщине слоя. Применимость такой теории огра- 
ничена не только самим приближением спиновых волн, но также тем про- 
тым фактом, что ни один известный ферромагнетик не имеет такой ре- 
шетки. Другой недостаток теории заключается в ограничении ее приме- 
нимости случаем параллельного расположения двух плоскостей — пло- 
скости тонкого слоя и плоскости (100) решетки и в ограничении случаем 
спина 1/5. Вследствие приведенных соображений теория Клейна—Смита 
может давать в области низких температур лишь приближенные оценки. 
Однако, как показывает опыт, теория Клейна—Смита правильно пред- 
сказывает характер зависимости спонтанной намагниченности и темпе- 
ратуры Кюри от толщины тонких слоев. Более подробному сравнению 
теории с опытом препятствуют не только трудности принципиального 
характера, но также и недостаток экспериментальных работ в области. 
низких температур. 

Дриго [2], а также Криттенден и Гофманн [3] пытались модифициро- 
вать теорию Клейна—Смита так, чтобы ее можно было применить в обла- 
сти более высоких температур. Не входя в подробности, можно сказать, 
что такие поправки, позволяющие применять результаты спин-волновой 
геории вне области низких температур, носят только предварительный 
характер, как признают это и сами авторы этих поправок. 

Поэтому мы попытались в настоящей работе создать теорию, которая 
соответствовала бы спин-волновой теории Клейна и Смита, подобно тому, 
как для массивных образцов теория Гайзенберга соответствует спин-вол- 
новой теории Блоха. При этом мы исходили из обобщения понятия маг- 
нитных подрешеток. 

Введение понятия магнитных подрешеток Неелем заключается в основ- 
ном в разделении всех атомов данного образца на несколько групи экви- 
валентных с физической точки зрения частиц (т. е. одинаковых частиц, 
находящихся в одинаковых физических условиях) — магнитных подре- 
петок. В тонком слое, который мы будем в настоящей работе рассматри- 
вать всегда как неограниченный однородный идеальный плоский слой, 
находящийся в вакууме и состоящий из атомов одного сорта, физически 
квивалентны атомы, находящиеся в одноатомных плоскостях с одина- 
‹овым расстоянием от поверхности слоя (рис. 1), состоящего из п одно- 
‚томных плоскостей. Поэтому можно рассматривать этот слои как после- 
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довательность магнитных подрешеток — отдельных одноатомных плоскс 
стей, параллельных к поверхности. В отличие от случая антиферромагне 
тиков и ферромагнетиков, отдельные подрешетки здесь не вкладываюте 
одна в другую, но прикладываются постепенно одна к другой. 
Для такой системы подрешеток 
о _____©__7 области более высоких температур мож 
но применить и гайзенберговску 
теорию, и теорию молекулярного поля 
ъМШ———о_9 а также можно ожидать эквивалентност 
; результатов обеих теорий. 3 
р Замечательно при этом следующее 
обстоятельство: если мы перейдем № 
слоям, практически бесконечно тол 
——ю_бю__ю__-/ стым, то отдельные одноатомные плое 
кости — подрешетки станут практиче 
ски эквивалентными и наша трактовка 
молекулярных полей перейдет в пер 
Рис. 1. Схематическая модель одно-  воначальную трактовку Вейсса. Наобо 
родного плоского слоя, состоящего = фот, в случае очень тонких слоев наша 
ни ее — теория эквивалентна теории Нееля, как 
видно из простого примера антиферро 
магнетика, имеющего решетку типа МаС]. Если мы вырежем из такого 
материала слой с поверхностью, перпендикулярной к плоскости (100), и 
уменьшим его толщину до двух одноатомных плоскостей, подрешетк 
Нееля перейдут в эти две одноатомные плоскости и станут, таким обра 
зом, подрешетками в нашем смысле. Можно поэтому предположить, чта 
и обобщенная теория, если она правильна, должна отвечать действитель- 
ности с той же степенью точности, как и теория Вейсса—Нееля. 
Рассмотрим эту проблему сначала с точки зрения квантовой механики. 


1. Гайзенберговская квантовая теория тонких слоев | 


” 
При попытке разработать квантовомеханическую теорию можно исхо- 
дить из гайзенберговской теории в форме, данной ей Блохом [4] (ем. 
также [6]), применяющей метод энергетических центров тяжести. Можно 
применить простую модель слоя, состоящего из одноэлектронных атомов, 
и принять во внимание только обменную часть оператора энергии. Если 
потом окажется, что результаты аналогичны тем, которые получаются 
при применении метода молекулярного поля, тогда выгодно перейти 
к применению этого метода. Идея магнитных подрешеток проявится в том, 
что относительно волновой функции всей системы электронов тонкого 
слоя мы предположим, что ее можно выразить приближенно как волно- 
вую функцию состояния, в котором компоненты магнитного момента 
отдельных подрешеток в направлении магнитного поля имеют определен- 
ные значения. Этим обстоятельством можно потом пользоваться при вве- 
дении центров тяжести. Исходя из этих соображений, оказывается воз- 
можным создать теорию, которую, как видно из сравнения, можно рас- 
сматривать как формальное обобщение теории Власова и Ишмухаметова 
[6], разработанной ими для ферромагнетиков и антиферромагнетиков, на 
случаи п подрешеток, если мы идентифицируем понятие подрешетки Вла- 
сова и Ишмухаметова (т. е. Нееля) с нашим понятием подрешетки как 
одноатомной плоскости. Мы приходим, таким образом, к тому результа- 
ту, что спонтанные намагниченности отдельных подрешеток у: = //Ла 
(при? =1, 2...., п), где Л; — намагниченность при данной температуре 
и Ло; — намагниченность насыщения (отнесенные к единице поверхности), 
определяются следующими уравнениями: | 
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у = | (КТ | (4/2 у зак) ит вн) в 


К=1 


= Вы, {ИАТ [(472 У чл) +81] ((=1,2,...,п); 4) 


цесь Е — постоянная Больцмана, А — обменный интеграл, образован- 
вый волновыми функциями ближайших атомов, $: — число ближайших 
оседей атома {-той одноатомной плоскости в А-той одноатомной плоско- 
и, Вмагнетон Бора и Н — напряженность магнитного поля. 

Как видно из самой формы уравнения (1), мы получили бы те же ре- 
зультаты, если бы уже с самого начала пользовались понятием молеку- 
ярных полей с напряженностями, пропорциональными намагниченно- 
ям отдельных одноатомных слоев. Поэтому в дальнейшем мы будем 
ьзоваться непосредственно методом молекулярного поля и обобщим 
равнение (1) на случай произвольных значений / таким же образом, 
ак это делается в теории массивных образцов, а именно, путем введения 


в 8 
общей функции Бриллюэна В; (5) и х = Ре: 


2. Теория молекулярных полей тонких слоев 


При помощи метода молекулярного поля мы рассчитали зависимости 
спонтанной намагниченности у тонких слоев ферромагнитных элементов. 


Ре, Со, № от числа одноатомных плоскостей п (т. е. от толщины этих 


т 26 аалениу ше 


Рис. 2. Сравнение напгих расчетных кривых зависимости спонтанной намагни- 
ченности у тонкого слоя Ре с ориентацией решетки (100) от числа одноатомных 
` плоскостей п с экспериментальными данными Дриго (1) и Рейнке (2) 


‚лоев). Кривые, которые представляют эту зависимость для различных 
ориентаций решетки, приведены на рис. 2—5. Для сравнения на этих 
рисунках представлены также и известные в настоящее время экспери- 
ментальные данные, а именно данные Дриго [2], ри евден —Гоффманна 
[3] и Рейнке [7]. Из рис. 2 видно, что кривые для =1/, и /=1у Ее 
(100) сравнительно мало различаются, так же как и в прочих ры 
случаях; поэтому мы ограничимся в дальнейшем рассмотрением обоих 
предельных случаев Л =Ч, и У = ©°. Из приведенных рисунков видно, 
что теория находится в качественном согласии с опытом. Количественное 
согласие, однако, уже менее удовлетворительно. Мы увидим в дальнеи- 
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а 
шем, что возможно привести некоторые соображения для объяснения эт 
обстоятельства. Из приведенных рисунков далее видно, что из наш 


теории следует возможность существования спонтанной намагниченное:! 
у № и Со даже для случая двухмерных решеток. 


РЕЕЕНЕ 
дне ИА 
ВЕЧЕ 
Че = 
пы 


н 
10 


= 
х 
5 


СЫ. 


[| 
ПЕ 


А 


8 Ак 7 ю пт 2 200 000 т 


> 
МЕ 


СЕ 
ани 


7 2 17-04 120 Ю 10 200 4900 ОО 20 Ч ры 


Рис. 5. То же, что на рис. 2, но для слоя №. с ориентацией решетки 
И Сравнение проводится с данными Дриго (1) и Криттенден—Гофманна 


предлагаемой теории можно также рассчитать. температуры Кюри 
к слоев Т.®) в зависимости от толщины (т.е. от числа одноатомных 

к $ > - п 

оскостей п); 17° находятся из решения характеристического уравнения: 


| ЗАД —= ^6:к —— 0, (2) 


Рис. 6. Теоретическая зависимость точки Кюри Тс 
тонкого слоя Ее с ориентацией решетки (100) от 
числа одноатомных плоскостей п. Сплошной кривой 

придается физический смысл 


Рис. 7. То же, что на рис. 6, но для случая ^ 
ориентации решетки (111) 


Рис. 8. То же, что ‘на рис. 6, но для слоя Со 
с ориентацией решетки (0001) 
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представляющего для слоя из п одноатомных. НОС ВВЕТНя секуля нс 


уравнение п-ого порядка, где к 
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имеют физический смысл. Возможные величины Тс’ для тонких слоев Е 


о 
п 


Рис. 9. То же, что на рис. 6, но для слоя № с ориен- 
тацией решетки (111) 
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Рис. 10. Сравнение теоретической зависимости относительной точки Кюри 
от числа одноатомных плоскостей с экспериментальными данными Дриго 
для Ее, Сои М 


Со, № даны для п =, 2,...,10 на рис. 6—9. Кривые, имеющие физиче- 
скии смысл, предоставлены сплошными линиями. 

Для уравнения (2) характерно то обстоятельство, что между его корня: 
ми для Ре, Со и № с определенными ориентациями решетки получаются 


простые соотношения, не зависящие от толщины слоя, Так, например. 
для № (111) и Со (0001) мы получим: 


(пл \ 
79) = т) \ а 
7% \79 Э) 


К теории спонтанной намагниченности тонких слоев 885 


=1,2,... Аналогично для Ко (100) и № (114) и Ее (100) и Со (0004 ) 
чаются соотношения: 


2 а = | 
= =) бо мы и у — 1 Й (4а) 
т@® \- то 
2 с рые с = 
о и ны и: ь (#0) 


Ши п =1, 2,... К сожалению, сейчас невозможно сделать сравнение этих 
отношений с опытом из-за недостатка экспериментальных данных. 


3. Обсуждение результатов 


Несмотря на то, что имеется много экспериментальных работ, ка- 
эющихся свойств тонких слоев, мы могли. сравнить наши результаты 
олько с экспериментальными данными трех указанных выше работ [2, 
3, 7]. Из них только в [2], кроме спонтанной намагниченности, изучается 


акже Т0Э, причем только для части образцов. Несмотря на это весьма 
еудовлетворительное основание для сравнения теории с экспериментом, 
мы должны попытаться сделать из данного материала некоторые заклю- 
ения. Прежде всего замечательно, что, согласно экспериментальным 
ривым, имеющим в основном тот же характер, что и теоретические кри- 
вые, спонтанная намагниченность исчезает в более толетых слоях, чем 


следует из теории. При этом, однако, измеренные для 7”) величины не 
снижаются, как видно на рис. 10, ниже границы, вытекающей из теории. 
} Посмотрим, каким образом можно объяснить указанное расхождение. 
® Одной из причин этого расхождения может оказаться то, что реаль- 
ные слои находятся не в вакууме и получены на твердом теле — стекле 
(в [3,7]) и меди (в [2]); кроме того, измерения обыкновенно проводятся 
на воздухе. В некоторых случаях тонкие слои покрываются защитным 
слоем 510 [3]. Соприкосновение с другой средой может приводить к ряду 
явлений, нарушающих идеальные условия. Прежде всего, поверхность 
основы никогда не бывает идеально плоская, поэтому даже в таких точ- 
ных измерениях, какие проводились в [3], отклонения от идеальной пло- 
скости оцениваются в 6 А, чему соответствуют две-три одноатомные пло- 
скости. Другим. осложнением, по-видимому, может оказаться диффу- 
зия из одной среды в другую. 

К сожалению, этот вопрос до сих пор очень мало изучен, но некоторые 
сведения могут дать измерения Матано [8], который исследовал диффу- 
зию в системах № и Са; по-видимому, из его измерений можно сделать 
заключение, что диффузия в нашем случае не играет почти никакой роли. 
То же можно предполагать в случае стеклянных подложек. 
Более важным является другой вид диффузии, а именно окисление, ко- 
торое очень трудно исключить; так, например, Криттенден и Гоффманн 
[3], измерявшие магнитные свойства тонких слоев, пытались защитить 
свои слои покрытием толщиной до 200 А, но нашли, что при соприкосно- 
вении тонких слоев с воздухом в них образовывался оксидный слои тол- 
щиной до 20 А(!), который далее продолжал утолщаться. Подобным об- 
разом констатировали возникновение оксидного слоя также и другие 
авторы. Как мы видим, одно из возможных объяснений наблюдавшегося 
исчезновения спонтанной намагниченности даже при больших толщинах 
состоит в том, что доля магнитного слоя в полной толщине слоя была не- 
большой, а при определении толщины слоя вместе с магнитным слоем 
измерялся также и немагнитный или менее магнитный оксидный слои. 
У оксидных слоев, кроме того, важную роль играет также и структура, 
так как слой тоже может иметь магнитные свойства. К сожалению, вопрос 


этот до сих пор недостаточно изучен. 


ть 


Другим осложнением является стремление тонких слоев к образова 
нию зернистой структуры, как показывают некоторые микросъемки, гла 
ным ‘образом съемки, сделанные при помощи электронного микроскоп 
(см., например, [9]). Не исключается, что зернистая структура встречаете 
даже чаще, чем структура компактная. Ясно, что такая зернистая струк 
тура отразится на магнитных свойствах тонких слоев. Поэтому необходим 
точно определить действительный вид изучаемого слоя. В работах, ко 
торые мы могли сравнить с нашими результатами, на этот вопрос не обра 
щалось достаточного внимания. Только Криттенден и Гоффманн пыта 
лись показать при помощи косвенного метода компактность их слоев 
Видно, что отклонения будут зависеть главным образом от того, играе 
ли решающую роль объем или поверхность. | | 

Значительное затруднение возникает также в самом измерении - тол 
щины тонких слоев. Все обыкновенно применяемые методы, в том числ 
и тс методы, которые применялись в работах [2, 3, 7], пригодны глав 
ным образом для относительно толстых слоев, но менее пригодны дл; 
тонких. У всех этих методов есть определенная эффективная толщина 
причем у каждого метода — своя (см., например, [10], а также [9]). По 
этому весьма возможно, что для самых тонких слоев уже само измерение 
толщины искажает результаты. | №4» | 

Ввиду этих затруднений следовало бы в дальнейшем обратить внима 
ние на такие свойства, которые не зависят от толщины, например, на 
свойства, описываемые соотношениями, которые мы предсказали в урав 
нениях (3) — (4). 

В заключение можно сказать, что вопрос совпадения теории с экепе 
риментом остается пока открытым. Поэтому необходим более обитирный! 
экспериментальный материал. и 
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СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


А. А. ГУСЕВ и С. В. ТЯБЛИКОВ _ 


О ЗАВИСИМОСТИ КОНСТАНТ МАГНИТНОЙ АНИЗОТРОПИИ 
КУБИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ И ПОЛЯ * 


тизм в модели Гайтлера—Лондона, можно представить в виде ряда по 
четным степеням спиновых операторов. Ограничиваясь членами четвер- 
и степени при учете кубической симметрии решетки, при помощи 
метода приближенного вторичного квантования можно определить энер- 
этический спектр системы, вычислить свободную энергию и найти выра- 
ение для констант магнитной анизотропии как функций температуры 
магнитного поля. Для первой константы магнитной анизотропии ку- 
ического ферромагнитного монокристалла получается следующее при- 
ближенное выражение: 


к, = (1 -—5(2) У [ ехр[— 5; 2* (#3) п], 


с’ п-т 


где К = Ве Зее =" т › (1. — среднее значение энергии обмен- 


ного взаимодействия, /. — среднее значение энергии магнитного взаимо- 
действия, ? — объем на 1 атом (® = И/М)). 
Полученное для А, выражение в соответствии с условиями примени- 


мости теории справедливо в интервале температур < < .. 


Московский гос. университет 
им. М. В. Ломоносова 


Е. А. ТУРОВ 


О СПЕКТРЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ ВОЗБУЖДЕНИЙ И НЕКОТОРЫХ 
КИНЕТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ В ФЕРРОМАГНИТНЫХ . 
КРИСТАЛЛАХ ** 


Доклад посвящен теоретическому исследованию энергетического спект- 
ра ферромагнитных металлов и полупроводников с учетом взаимосвязи 
между магнитными (спиновыми), токовыми (зарядовыми) и р 
(фононными) степенями свободы системы. В применениях теории о суж- 
даются некоторые кинетические явления в ферромагнитных кристаллах: 
электронроводность, ферромагнитный резонанс и т. д. 


› в ФММ, 2, 385 (1956). 
* Подробное содержание доклада опубликовано в р т : 
б ‘ржание доклада опубликовано в статьях: Туров" В. А., 
И о ММ $ 45 (1958); Туров Е. А., Изв. АН СССР, Серия физич., 


19, 463, 474 (1955). 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


Т. ХХЬ № 6 


К. Дж. ГОРТЕР и Т. ВАН ПЕСКИ-ТИНБЕРГЕН 


ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ 
В РОМБИЧЕСКОМ АНТИФЕРРОМАГНИТНОМ КРИСТАЛЛЕ 


(Резюме доклада) 


В докладе приводится теоретическое исследование фазовых переходое 
могущих происходить в антиферромагнитных ромбических кристаллах 
Расчет делается в приближении молекулярного поля, хотя общие резуле 
таты работы, по мнению авторов, возможно, не связаны с этим прибли 
жением. 

Энергия антиферромагнетика записывается в виде 


/ я и #3 ; 
Й М.М Г 7 
ЕЕ] а 

22 

Жи 2 я 
где М’и М” — средние намагниченности на ион двух эквивалентны 
подрешеток, х —максимальная величина магнитного момента иона, А» 
Ау, А. — коэффициенты антиферромагнитного взаимодействия между под 
решетками, О, )., О. — коэффициенты магнитного ферромагнитногс 


или антиферромагнитного (<0) взаимодействиН внутри одной подрешет 
ки. Эффективные поля, действующие на 
намагниченности подрешеток, при этом равны: 


вн (2) (0%); "-1-(32) (2), 


где Н —напряженность внешнего магнитного по- 
ля. 

Полагая, что эффективный спин ионов ра- 
вен 1/,, и пренебрегая его недиагональными 
матричными элементами, мы получаем для 
зависимости М’и М” от Н’и Н” следующие 
соотношения: | 


МН и” | Пример Нх—Т-фазовой диа- 
нев: 7’ пт 7} | граммы; а- и р- состояния 
х (2) разделены линией перехода 
ты ти | второго рода, переходящей 
р м | в линию перехода первого 
и. и. рода; а- и 6- состояния раз- 
где делены линией перехода 
Пер первого рода, являющейся 
У/* = | р} (иаН») | ` продолжением вышеупомя- 
И. путой линии; 5- и р-состоя- 
| а. ния разделены линией пере- 

Й/" —. У (И) хода второго рода 

х,у,2 


и аналогичные соотношения для компонент у и 2. Далее в основном ис- 
следуется случай, когда внешнее поле ориентировано вдоль направления 
преимущественно (легкого) антиферромагнетизма. В этом случае 


4. 2Р,>А, ри Юб 


888 


Фазовые превращения и фазовые диаграммы в кристалле _ 889 


ля зависимости намагниченности антиферромагнетика от напряжен- 
сти внешнего магнитного поля получается три решения: решения а и 
соответствующие антиферромагнитному состоянию (при решении а маг- 
иные моменты подрешеток ориентированы параллельно и антинараллель- 
› полю, при решении 6 направление магнитных моментов не совпадает 
направлениями поля и преимущественного антиферромагнетизма), и 
шение р, соответствующее парамагнитному состоянию. 
‘Анализируя эти состояния, авторы приходят к выводу, что: 1) пере- 
д из антиферромагнитного (а или 6) состояния в парамагнитное (р) со- 
яние является преимущественно переходом второго рода (однако могут 
мть случаи при некоторых соотношениях между величинами 4,,А,,А,,),, 
О., Н и Т, при которых переход ар ‘может быть переходом первого 
да; внутри состояния а также могут быть фазовые переходы); 2) переход 
> является фазовым переходом первого рода. Вблизи линий фазового 
 рехода первого рода возможны метастабильные состояния и гистерезис- 
В явления. к ЖА 

В качестве примера на рисунке приведена одна из возможных фазо- 
х диаграмм в плоскости Н„—Т для случая, когда О„= 2 Ах; АНД = 


2 
| =. Ах ь 
В заключении кратко обсуждаются случаи, когда направление маг- 


итного поля не совпадает с направлением преимущественного ферро- 
агнетизма. 


| Лаборатория Камерлинг-Онеса, . 
Лейден, Голландия 


Серия физическая, № 6 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ т 


Л. НЕЕЛЬ 


МЕТАМАГНЕТИКИ ИЛИ АНТИФЕРРОМАГНЕТИКИ 
| С ПОРОГОВЫМ ПОЛЕМ 


Введение 


_Хотя теория молекулярного поля не является строгой теорией, ог 
до сих пор остается лучшим руководством при истолковании магнит 
свойств ферромагнетиков и антиферромагнетиков. В настоящей работе м 
применим ее к особой категории антиферромагнетиков, наделенных сп 
цифическими свойствами. Эту категорию антиферромагнетиков мы буде 
называть метамагнетиками; термин метамагнетики уже применялся к н 
которым из них ЖЖ. Беккерелем [1]. 

Теория антиферромагнетизма, предложенная нами довольно давно [2 
основывается на разделении решетки магнитных ионов на две эквив 
лентные подрешетки А и В, намагниченности которых мы обозначаем 1 
и Мь. Мы представляем различные обменные и сверхобменные взаимоде 
ствия между ионами двумя молекулярными полями Но. и Нь, действу 
щими соответственно на подрешетки А и В; при этом: 


Н.=п’М. —пМь, Нь = АМ, — пМа, (1 


где п и п’ — коэффициенты молекулярного поля, причем коэффициент 

существенно положительный. 
При высоких температурах М. = Мь, и вещество подчиняется клас 

сическому закону Кюри —Вейсса; намагниченность / записывается так: 


СН 
мы (2 


где С. имеет классическое значение постоянной Кюри и где 
аи 
ра (и —п). (: 


Ниже определенной температуры Ти устанавливается упорядоченна 
ориентация магнитных моментов и две подрешетки начинают обладал 
спонтанной намагниченностью, одинаковой, но противоположно ориенти 
рованной в двух подрешетках; значение спонтанной намагниченност 
в каждой из подрешеток мы обозначим 1/,М. Эта намагниченность зави 
сит от температуры. Все происходит так, как будто каждая из подрепи 
ток была сама по себе ферромагнитна и приобретала под действием пол. 


жительного молекулярного поля Ни = (п’- п) -5- спонтанную намагн 
М 
ченность =“. При этом Т,„ выражается так: 
ака 
п = -5-С (п-+ п’). 


При температуре Т = Т, восприимчивость 


| м стамагнетики или антиферромагнетики с пороговым полем 


1. Различные категории антиферромагнетиков 


При данном значении п не безразлично, каким является п’: действи- 
ьно, при п’, отрицательном и болыпом по абсолютной величине по 
) авнению с п, разбиение. решетки на две подрешетки должно быть иным 
и соответствовать меньшей свободной энергии, чем у первоначальной си- 
темы подрешеток, при том же п и новом п’. Мы не будем касаться здесь 
резвычаино сложного вопроса об устойчивости подрешеток, который 
вязан со структурой кристаллической решетки и с взаимодействием 
между данным атомом и его более или менее удаленными соседями. Коэф- 
рициенты м и п’ могут быть определены посредством формул (3) и (4), 
сли известны парамагнитная температура Кюри. и температура перехода 
п. После проведения таких определений для нескольких десятков изве- 
этных в настоящее время и изученных антиферромагнетиков видно, что 
х удобно разделить на три главные группы. Первая группа, к которой 
тносятся такие вещества, как РеО, МпО и т. д., соответствует отрица- 
тельным значениям п’, лежащим между — 0,5 п и — 0,67 п; относитель- 
ное расположение ионов в ячейке отвечает кубической. гранецентрирован- 
ной структуре. Вторая группа, к которой относятся такие вещества, как 
еР., СоЕ, и т. д., соответствует отрицательным значениям п’, лежащим 
ежду —0,16 п и —0,28 п; относительное расположение ионов в ячейке 
этой группы отвечает кубической объемноцентрированной структуре: 
се ближние соседи атома данной подрешетки принадлежат другой под- 
ешетке. Наконец, третья группа, к которой относятся такие вещества, 
‘ак М№С1, СоС], и т. д., соответствует положительным значениям п’, 
часто очень большим по сравнению с п. Более подробному рассмотрению 


© рр 
этой третьей группы и посвящен наш доклад. 


2. Магнетокристаллическая связь 


Чтобы завершить описание свойств антиферромагнетика, нужно рас- 
смотреть вопрос о связи между магнитными характеристиками и струк- 
гурой (магнетокристаллическая связь). В силу наличия такой связи 
в выражении полной энергии появляется слагаемое Ё.‹, зависящее от 
ориентации направления антиферромагнетизма относительно осей кри- 
сталла. 

Предположим, например, что речь идет об одноосном. веществе в от- 
зутствие внешнего магнитного поля; намагниченности Ма и Мь двух под- 
решеток строго антипараллельны, и в первом приближении это слагаемое 
записывается в такой форме: 


Ес = — К’ 082.0, (6) 


де © — угол между главной осью и направлением антиферромагнетизма, 
. е. направлением, параллельным Мо и Мь. Если, например, константа 
положительна, направление антиферромагнетизма. совпадает с главной 
сью. Мы очень мало знаем о значениях А’; однако есть основания пред- 
толагать, что они имеют такой же порядок величины, что и константы 
‚низотропии ферромагнетиков, т. е. 10% Ех. | 

В отсутствие внешних возмущений направление антиферромагнетизма 
впадает с преимущественным направлением в смысле минимума Ес. 
3 ферромагнетиках эти преимущественные направления соответствуют 
сям легкого намагничивания, однако между ними существует одно очень 
зажное различие. Действительно, включение внешнего поля Н в а 
Берромагнетика приводит к появлению пары сил с моментом порядка у 


з случае же антиферромагнетика пара сил, деиствующая на направление 
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антиферромагнетизма, значительно меньше, так как соответствующи 
момент будет порядка Н?/п. Из этого следует, что направления антифер 


ромагнетизма, вероятно, значительно труднее изменять, чем ориентаци 
вектора самопроизвольной ‚намагниченности в ферромагнетиках. 


` 3. Параллельная и перпендикулярная восприимчивости 


Из того же факта существования преимущественных направлени 
антиферромагнетизма следует различие двух случаев приложения внеш 
него поля: случай, когда приложенное поле перпендикулярно, и случай 
когда приложенное поле параллельно преимущественному направлению 

Когда поле перпендикулярно к преимущественному направленик 
возникает намагниченность /], параллельная 


восприимчивость //Н не зависит от Н и равна 1/п. Ее называю 
перпендикулярной восприимчивостью и обозначают 5». | в 

Когда поле Н параллельно преимущественному направлению антифер 
ромагнетизма, имеем параллельную восприимчивость $, которая также 
не зависит от поля, но ее величина определяется более сложным выраже 
нием: 


1 1 а р 
А ОСН © 


где 1/. М представляет спонтанную намагниченность каждой из подре- 
шеток, кратко рассмотренную выше. При температуре перехода Т;ь мно 


М 
житель 7 ` ум стремится к нулю, так что $р стремится к \/п, т. е. 


| 
к значению $». Напротив, когда температура стремится к абсолютному 
нулю, множитель —;-^ эм стремится к бесконечности, так что $р стре- 


мится к нулю. 

Итак, если п’ одного порядка с п, восприимчивость $, изменяется, 
постепенно возрастая от 0 до 1/п при возрастании Т от абсолютного 
нуля до температуры перехода Т,. Напротив, если п’ очень велико по 
сравнению с и, восприимчивость остается равной нулю до температуры, 
близкой к Ти, а затем очень быстро изменяется, стремясь к тому же 
значению 1/ при Г= Ты. 

Когда магнитное поле параллельно преимущественному направлению 
антиферромагнетизма, намагниченность системы определяется двумя про- 
цессами — увеличением намагниченности Л/., направленной вдоль Н, и 
уменьшением /Мь, но сами направления Ма и Мь не меняются, так же 
как и преимущественное направление антиферромагнетизма. 

Когда поле перпейдикулярно к направлению антиферромагнетизма, 
Ма и Мь перестают быть антипараллельными, стремясь приблизиться 
к направлению поля. В этом случае можно условиться называть направ- 
лением антиферромагнетизма внешнюю биссектрису угла между Мо и Мь; 
тогда направление антиферромагнетизма остается неизменным при любом Н. 


А. Явление расцепления; поле порога 


Более детальное изучение явлений при намагничивании полем, па- 
раллельным направлению антиферромагнетизма, показывает, что суще- 


уст критическое значение поля, называемое пороговым полем, при 
ором направление антиферромагнетизма «отрывается» от преимуще- 
венного направления и становится к нему перпендикулрным; при этом 
осприимчивость изменяется скачком от 5$р до 1/п, т. е. до $». Это поро- 
овое поле выражается так: | 


Н? = 2К’п. | (9) 


Мы сообщали об этом явлении в 1936 г. [3], и оно было вновь обнару- 
о К. Гортером [4] и его сотрудниками при выполнении ряда велико- 
х работ, посвященных изучению магнитных свойств СиС.2Н.О. 


угсутствии связи между кристаллической решеткой и направлением анти- 
ерромагнетизма, направление. антиферромагнетизма всегда ориенти- 
›уется перпендикулярно к приложенному полю, и восприимчивость со- 
раняет постоянное значение, равное 1/п. 

В большей части антиферромагнетиков значение порогового поля Н., 
ероятно, очень велико, так что восприимчивость остается не зависящей 
УГ поля до наибольших достижимых значений, но это не должно быть так 
при малых п, особенно, когда отношение п’/в велино. 


5. Константы анизотропии И, и К, антиферромагнетика 


Обсудим теперь влияние магнетокристаллической энергии на суще- 
вование порогового поля. Чтобы не осложнять чрезмерно обсуждение, 
мы ограничимся простым случаем магнитноодноосного кристалла с боль- 
шим значением отношения п’/и. В этом случае изменение состояния 
системы, вызванное действием внешнего поля, сводится к простому из- 


менению ориентации спонтанной намагниченности двух подрешеток,. 


причем намагниченность каждой из них сохраняет значение 1/, М, за- 


висящее только от температуры 7. Полная энергия системы равна сумме 


энергии обмена Вейсса — Гейзенберга, энергии системы во внешнем поле 
и энергии магнетокристаллической. Часть энергии обмена Ё„, которая 
зависит только от угла между Ма и Мь, записывается так: 


Ев = пМоМь, (10) 
тогда как энергия кристалла во внешнем поле 


В >И (М.М, (11) 


Что касается магнетокристаллической энергии #5, то состояние си- 


стемы определяется углами 0 и 0’, которые образуются Ма и Мь с осью, 
а также углом х между меридианными плоскостями, в которых лежат 
М. и М,. Принимая во внимание, что в общем выражении для Ес суще- 
ствуют члены, зависящие только от угла между М. и М, и что эти 


члены, оказывающиеся таким образом изотропными, могут быть присо- 
единены к выражению энергии обмена путем соответствующего примене-`’ 


ния коэффициента и, можно показать, что общее выражение магнетокри- 


сталлической энергии Ес одноосного антиферромагвэтика, если ограни- 
читься вторыми степенями направляющих косинусов М. и Мь, зависит 


только от двух констант Ко и К; и имеет вид [5]: 


1 


Е = — = Ко (08? 0 -| с03?0/) — К. 08 9 с0з 60°. АЯ 


2 
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Здесь уместно заметить, что в случае, когда К’ равно нулю, т. е. при 
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6. Состояние равновесия системы 


В отсутствие внешнего поля состояние равновесия системы находите 
из определения минимума суммы Ё» -- Ёс; из соображений симметри: 
этот минимум всегда соответствует углу $ = 0. Возможны три состоя 
ния — два антиферромагнитных и одно ферромагнитное. В двух антифер 
ромагнитных состояниях А, и А„ направления антиферромагнетизм: 
соответственно параллельны и пер. 
пендикулярны к оси. В ферромагнил 
ном состоянии Ё» преимущественное 
направление спонтанной намагни 
ченности параллельно к оси крис 
талла. 

Для упрощения записи резуль- 
тата введены вспомогательные пере- 
менные: я 


(КК авы к 
Г = 2 (Ко -- Ка) ыы ). ухи 1 2 (Ко —К1). И 1) ы (13) 


Оказывается [5], что отрицатель- 
ные значения 7’ отвечают антиферро- 
магнитному состоянию системы Ав, 
если г меньше 1, и ферромагнитному 
состоянию Ёр, если г больше 1. При 
положительных Г система оказыва- 

Рис. 1 ется в антиферромагнитном состоянии 
Ар, если г—г’ меньше 1, ив фер- 
ромагнитном состоянии А, если г—т’ больше 1. 

Нанося на график (рис. 1) соответствующие геометрические точки 
в прямоугольных координатах ги 7’, можно разделить плоскость (г, Г’). 
на две части ломаной линией РОУ: справа от нее лежит область Ферромазй 
нетизма; слева — область антиферромагнетизма. 


7. Действие внешнего магнитного поля 


Теперь важно дополнить изучение антиферромагнитной области опре- 
делением намагниченности, приобретаемой при внесении системы во 
внешнее поле Н. Для этого достаточно добавить к энергии системы сла- 
гаемое Ё,, представленное выше равенством (11), и написать условие ми- 
нимума энергии. Все вычисления очень просты, однако мы удовольству- 
емся здесь только приведением результатов, которые частично были ранее 
опубликованы [6]. Для сокращения записи в дальнейшем будем выражать 
магнитное поле НМ посредством приведенной переменной 


2Н 
` та (14) 


Прежде всего обнаруживается, что при магнитном поле Н, перпенди- 
кулярном к направлению антиферромагнетизма, намагниченность оста- 
ется пропорциональной Н, пока не достигается насыщение. Это значит, 
что восприимчивость 5» сохраняет постоянное значение до тех пор, пока 
приведенное поле й не достигает некоторого значения /.; при этом полу- 
чается кривая намагничивания типа А (рис. 2). Величина, обратная пер- 
пендикулярной восприимчивости, 1/5„, равна п (1 - т’), если г’ положи- 
тельно, или п (1 —г), если г отрицательно (в первом случае направление 
антиферромагнетизма параллельно оси, во втором случае — перпенди- 
кулярно). 
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_Таким образом, в двух случаях мы получаем значение восприимчи- 
ТИ 5, совершенно отличное от условного значения, равного 1/п 

Это обстоятельство интересно потому, что, как будет показано дальше 
ременная 7’ способна изменяться с температурой значительно сильнее 
м п, и характер этого изменения исключительно важен. Исходя из 


ого, может быть, удастся объяснить иногда 
| наблюдаемые ано 
менения $„. } п 


у 


| 
| 


Рис. р 


Законы намагничивания системы в поле, параллельном направлению 
тиферромагнетизма, значительно сложнее рассмотренных, поскольку 
’этом случае с необходимостью должно существовать пороговое поле. ' 
‹виствительно, в начальной стадии процесса намагничивания направле- 
пе антиферромагнетизма, определяемое как внешняя биссектриса М. и 
|, параллельно направлению поля, тогда как в конечной стадии, когда 
[с и Мь становятся параллельными, направление антиферромагнетизма 
ерпендикулярно к полю: значит, при каком-то пороговом поле й, произо- 
ел скачок. Существуют два типа кривых намагничивания В и С (см. 
ис. 2). В случае В намагниченность остается равной нулю до тех пор, 
ока поле не достигает порогового значения й› (рис. 2), при котором 
амагниченность меняется скачком, но достигает значения, меньшего, 
м намагниченность насыщения М. Затем намагниченность возрастает 
ропорционально полю при постоянстве отношения //Н =5$› и при 
оле й =й. достигает насыщения. В случае С, при пороговом поле Й, 
магниченность изменяется скачком и сразу достигается насыщение М. 

Мы приняли сейчас, что в начальной стадии процесса намагничивания 
сприимчивость равна нулю, когда поле ниже порогового. Напомним, 
к это было оговорено выше (см. раздел 4), что это справедливо до темпе- 
‚туры, очень близкой к температуре перехода Ти, поскольку по условию 
‚ссматривался случай, когда п’ велико по сравнению с п. 

Нами были определены, в зависимости от г и Г’, встречающиеся типы 
конов намагничивания, а также значения критических полей Йь, Из, Йа. 

Плоскость (г, г’), как показано на рис. 1, разделена на шесть областей 
Ветью прямыми: г’ = 0,7. = 1, г’ = — Я, Г =, г =1, 
зультаты расчета сведены в табл. 1. | 

Если вместо монокристалла изучается порошок,’ состоящий из отдель- 
1х, беспорядочно ориентированных кристаллов, то средняя восприим- 
ВОСТЬ 5т выражается в первом приближении равенством: 


5, = 255 4 Зр. ы 


Эта формула неточна по двум причинам: в ней не учтена энергия маг- 
тного взаимодействия между кристаллами и, кроме того, энергия, 
язанная с поворотом антиферромагнитного направления, которыи про- 
ходит, когда поле приложено под углом к направлению антиферромаг- 
тизма (эта энергия порядка й*, тогда как энергия, связанная с поворотам 
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‚Табли хай 
3 ы 4% 
Значения восприимчивостей $, и $, и критических полей, "| 
соответствующие различным областям плоскости (7, т’) [- 


ый 
Намагничивание параллельно оси ь. 
хх 


Область Значения „(закон ь 
О антиферромаг - = А) | Тип зано- ЧАЯ Значения ыы чес 
(см. рис. 1) Нотиема и критич. поля Е р ких поле 

Параллель-| ‹ _— 1 к 
мы и. с а = Аг’ Ра 
сталла ‚ Ар 20-27) з 
1 112 я] 
$ Е. 1 М == 2(1—г) гай 
п йа = 
ш То же В р п(1—г йз = 2(1 — г) 
в: = 2(1- г’) ПЕ ы | 
Перпендику- ры т ; Й (Ца -г 
лярное к оси 1(1— = А. з | 
— кристалла в: = 2(4—г) В р п(1—г’) йв=2(1-г’) 
| 
и == 
п(1—^) 7. Ва =1 
У То же пр | 4 
р | ИЕ - 
$и = ая. Е Ио И Р5=2г :ы Г} 
*) Е —— | 
УТ То же Я И) пг ВЕД | 
т Система ферромагнитна; преимущественное направление спонтанной 


намагниченности перпендикулярно к оси. 


| 


М. и Мь, порядка 1). Мы, тем не менее, будем пользоваться формулой 
(15) в силу ее простоты: она показывает, что наличие порогового поля 
проявляется в случае порошков в значительно более быстром изменении 
намагниченности в функции 1. | 


8. Парамагнитный гистеризие 


Результаты, сведенные в табл. 1, были найдены, исходя из предполо- 
жения о том, что система всегда находится в состоянии, соответствующем 
минимуму энергии. В действительности возможно состояние ложного 
равновесия; анализ явлений, относящихся, например, к намагничиванию 
типа В, показывает [6], что при возрастающем магнитном поле изменение 
направления антиферромагнетизма должно происходить при поле й»’, 
превосходящем й›; при убывающем поле возвращение к прежнему на- 
правлению происходит при поле й»”, меньшем, чем й›. Таким образом 
имеет место гистерезис. 

Точных экспериментальных данных по этому вопросу не имеется, 
поэтому мы не будем делать каких-либо заключений, тем более, что очень 
вероятно существование механизма, позволяющего системе автоматически 
переходить в состояние минимальной энергии. Известно, что такой ме- 
ханизм, а именно смещение границ Блоха, допускает в ферромагнитном 
теле произвести выбор между двумя фазами противоположной намагни- 
ченности, соответствующий минимуму энергии при поле, почти равном 
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‚ хотя переход из одной фазы в другую, казалось, потребовал бы 
вычайно больших полей. Также можно ‘предположить, что и в анти- 
ромагнитном веществе всегда существуют, но в разном соотношении, 
о фазы, из которых одна соответствует направлению антиферромагне- 
зма, параллельному оси, а другая — перпендикулярному, и можно 
редставить, что относительный объем этих двух фаз изменяется путем 
мещения границы между ними. 


9. Применение теории к обезвоженным хлориетым соединениям 


°Высказанные выше соображения непосредственно приложимы к обез- 
оженным кристаллам №С., СоС., ЕеС]., как это было нами недавно 
Коказано [6]. 

_ Очень вероятно, что хлориды №15, СоС15 принадлежат к типу В, как 
видно из того, что восприимчивость в поле около 1000 Ое определенно 
ньше (порядка двух третей) вос- 
риимчивости в поле 10 000 Ое: этого Таблица 2 
ак раз и следовало ожидать в слу- 


ае порошков, когда существует про- Значения коэффициентов 


молекулярного поля у хлорилов 


ежуточное пороговое поле. Данные никеля, кобальта и железа 
опытов не позволяют определить 

Ностоянные п’, п, г иг’, так как Вещество | п’ | в | г’ 
уществует только два надежных я 
эпытных значения: температура пере- — №0 11000 | 1300 | 0,0016 
хода Тин и восприимчивость в силь- НА с. т НО 


ных полях, практически равная 5; 

имеется еще очень плохо определен- 

ная величина — значение порогового поля. Если предположить, сначала 
совсем произвольно, что г =г’, получаются значения, приведенные 
в табл. 2 (намагниченность отнесена к 1 г). 

Таким образом точки располагаются в области 111 плоскости (г, г’) 
на первой биссектрисе. 

Для Ее], амплитуда разрыва, соответствующая пороговому полю, 
приобретает исключительное значение для величины намагниченности 
насыщения: в этом случае мы имеем дело с законом намагничивания типа С 
‘рис. 2), изображающая точка переходит в область 1[/ плоскости (г, !’). 

Для указанных трех соединений отношение и’/и очень велико — по 
‹райней мере 10. Начальная восприимчивость изменяется как величина, 
обратная п(1 -- г); опыт показывает, что восприимчивость практически 
е зависит от температуры, когда г мало, из чего заключают, что п также 
трактически от температуры не зависит. Это вполне логично, так как 
‚ представляет обменное взаимодействие. Напротив, начальная воспри- 
тмчивость РеС]. сильно зависит от температуры: в этом, конечно, следует 
зидеть влияние г, изменяющегося с температурой, которым уже нельзя 
тренебречь по сравнению с 1, поскольку оно равно 0, 


10. Применение теории к соединению МпАч, 


Недавно А. Мейер и П. Таглан показали [7], что магнитная воспри- 
мчивость металлического соединения МпАц, остается не зависящей от 
емпературы в интервале 100-- 300°К и от магнитного поля приблизи- 
ельно до 10 000 Ое. Вблизи этого значения поля намагниченность /. 
зменяется значительно быстрее, а затем приближается к насыщению по 


ледующему закону: 


=4 (1— пк). (16) 
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Как нами уже было показано [5], это как раз такое поведение, ка 
следует ожидать от антиферромагнетика, характеризуемого законом на: 
магничивания типа С и имеющего пороговое поле, близкое к 10 000 Ое 
Можно предположить, что изображающая точка расположена в области 
П плоскости (г, г’). Из значения начальной восприимчивости $т = 
— 3,76.104, измеренной на поликристалле, находят я 


п (1+ =) = 1770 (17) 


в интервале 100 -- 300° К. Из определения порогового поля Нь и намаг- 
ниченности насыщения М выводят, что в том же интервале температур 

я 
отношение Н./М остается близким к 270, откуда 


паг’ — г) = 540. в. 


Но этого еще недостаточно для определения п, Г’и г. Е. 

Можно, однако, заметить, что в случае железа и никеля, наиболее 
изученных ферромагнетиков, отношение К/М? (константы анизотропии 
к квадрату спонтанной намагниченности) стремится к нулю в точке Кюри. 1 
По аналогии логично предположить, что в антиферромагнетиках ги Г’ 
также оба стремятся к нулю вблизи точки перехода Ти. Из этого следует, 
что восприимчивость при Т = Тн попросту равна 1/п. Измерения А. Мейе- 
ра и П. Таглана показывают, что восприимчивость МпАч, проходит 
вблизи Т, = 370° К. через острый максимум, равный 1,1.10`3 и соответ- 
ствующий приблизительно п = 900. я 

Предполагая при этом, что п не изменяется с Т, можно, пользуясь 
формулами (17) и (18), установить, что в интервале температур 100--300° К. 
ги г’ соответственно близки к 1,4 ик 1,0. ` 

С другой стороны, из формулы (3) можно найти п’—п, зная парамаг- 
нитную точку Кюри (60, = 451° К) и константу Кюри (С = 7,142.10 3); 
вычисленное значение дает приблизительно п’ = 128 000. Отношение 
п’ / п = 142 здесь особенно велико. Такое отношение п’/п, если еще учесть | 
факт, что значения ги г’ переходят от О соответственно к. 1,4 и к 1,0, 
когда температура снижается с 370 до 300° К, позволяет понять, почему | 
максимум начальной восприимчивости оказывается столь острым при 
Т = Т,. Другой факт подтверждает точность нашего толкования: когда. 
приложенное поле достаточно велико [й > 2(1 + г’)], обе спонтанные 
намагниченности ЛМ. и Мь совпадают в каждом из кристаллитов, и все’ 
происходит так, как будто бы мы имели дело с одноосным ферромагне- 
тиком, имеющим энергию анизотропии — (К, - К) с03? 0. Закон прибли- 
жения к насыщению при’ этом должен быть типа (16) при 


4К? пт? М? 
НС (19) 


По измерениям Мейера и Таглана в интервале 100- 300° К значение 
Ь/ М? остается вблизи 0,64. 105, откуда получается пг = 980, тогда как 
из принимавшихся ранее данных получалось пг = 1260; этот результат 
можно считать вполне удовлетворительным ввиду крайне схематического 
характера теории. 


11. Температурная зависимость 2" и 7’; переход между ферромагнетизмом 
и антиферромагнетизмом 


Выше уже упоминалось об экспериментальных основаниях, позволяв- 
ших считать, что г и 7’ стремятся к нулю при температуре Т, исчезно- 
вения спонтанной намагниченности. Эти доводы к тому же подтверждают- 
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| 
_ из теории Акулова [8], по которой константа анизотро- 
кубического ферромагнетика изменяется вблизи точки Кюри как 
нтая степень спонтанной намагниченности *, откуда следует, что гиг" 
меняются как 13 и обращаются в нуль при Т = Г,. В дальнейшем мы 
ем пользоваться этим результатом. 
дали от точки перехода константы анизотропии иногда пропорцио- 
ъны квадрату спонтанной намагниченности: г и 7’ при этом не меня- 
|тся, как в случае МпАп., ниже 300°К. Но существует много других 
чаев, когда изменение констант анизотропии носит совсем другой и 


лее сложный характер, как например, в веществах с гексагональной 
р метрией кристаллов, таких, как Со или МпВ!. У кобальта К. умень- 
ается с 4,7.107 эрг моль" до нуля, когда температура возрастает 
—200 до -+200°, а квадрат намагниченности (Л?) в этой области 
еньшается всего на 5%. У соединения МиВ! константа А в интервале 
Е--300° К. возрастает с 0 до 3,5.10% эрг моль, тогда как М? умень- 
аеся ненамного [9]. | 
Наконец, мы приходим к выводу [10], что изображающая точка А, 
арактеризующая состояние антиферромагнетика, перемещается на пло- 
сти (г, г’) в функции температуры, чтобы прийти к началу при 
= Ти. Может случиться именно так, что А, находясь сначала при низ- 
ой температуре, в области /, где г’ положительно, перемещается, пе- 
есекает при некоторой температуре Г. границу (05 между областями 
`и 11, пересекает затем при температуре Ть границу между областями 
Ти 111, чтобы, наконец, прийти в начало 0, когда Т = Тн. В этом 
лучае перед нами вещество, ферромагнитное при низкой температуре и 
тановящееся антиферромагнитным при 7 = Га. Этот антиферромагнетизм 
ринадлежит к типу С при Т<_Ть и к типу В для Ть<Т< Ти. 

Из изложенных выше соображений следует, что в области 1/1 
Т.< Т<Т,) пороговое поле Н, и спонтанная намагниченность М свя- 
аны уравнением: 


(20) 


Е 
г ут" ›). 
Пороговое поле Н. стремится к нулю, когда Т стремится к Та, по- 
кольку уравнение границы (05 между областями Г и 11 выражается 
гменно равенством: 4 + г’— г = 0. Поэтому, представляя Н./М в функ- 
ии Т, получают кривую, которая, с одной стороны, стремится к нулю, 
гда 7 стремится к Т., а, с другой стороны, при экстраполяции к 
`=Т, стремится к п. Следует заметить, что эта экстраполяция 
олжна производиться через область 11 (ТТ < Ть), внутри которой 
ще существует пороговое поле, но выражается другой формулой: 


И 


5 


И = (1 — г)”. 


. 12. Другие типы переходов между ферромагнетизмом 
и антиферромагнетизмом 


В рассмотренном типе перехода 7’ положительно. Можно Жи 
ебе другой тип перехода при отрицательном г. Изображающая точка Л’, 
ервоначально, при низкой температуре, расположенная в нижней части 
бласти Г на плоскости (г, г’), перемещается, пересекает при определен- 
ой температуре Та границу РО между областями Ги ИГ, проходит 
атем области’ ИГ, ЛУ, а может быть, и область Г, чтобы в конце прий- 


и в начало 0. 


* Этот закон подтверждается для железа (П рим. Р20. 
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Этот второй тип перехода между ферромагнетизмом и антиферрома 
нетизмом существенно отличен от первого. Действительно, в области | 
закон намагничивания принадлежит к типу В и пороголое поле, выр: 
жаемое равенством | р 


Н./М=п(Е—г)г, 


\ 


стремится также к нулю, когда Т = Ти, поскольку уравнение границы Е 
выражается равенством г=1. Однако существует важное отличие: _ 
этом втором типе разрывное изменение намагниченности, связанное с по 
роговым полем, стремится к нулю, когда Т стремится к Та, тогда ка 
в предыдущем типе амплитуда разрыва намагниченности оставалась рав 
ной М. Значит, в эксперименте должно быть относительно легко .отли 
чить оба случая. : | 


13. Другие механизмы перехода 


Изучение роли магнетокристаллической связи на устойчивость различ 
ных возможных конфигураций показывает нам, что изменение константь 
анизотропии с температурой может привести для некоторого вещества 
к переходу из ферромагнитного состояния в антиферромагнитное. Это 
механизм перехода, естественно, не единственно возможный. Сравнитель 
но давно Смарт [11] анализировал различные способы возможности уста 
новления порядка в магнитном веществе с различными кристаллическими 
решетками в зависимости от величины обменного и сверхобменного взаи 
модействия между атомом и его первыми и вторыми ближайшими соседя- 
ми. Если эти взаимодействия меняются, т. е. если п ип’ зависят от Т, 
то могут происходить переходы из ферромагнитного состояния в антифер- 
ромагнитное. и 

Теория Смарта, примененная им к МиВ! и МпА$з, требует только нали- 
чия температурной зависимости изотропных взаимодействий (обме- 
на или сверхобмена); магнитная анизотропия и существование порогового 
поля в этой теории не играют никакой роли. Она не приводит ни к какой 
связи между температурой превращения и пороговым полем. С другой 
стороны, нельзя быть уверенным, что для обнаружения этих явлений 
достаточно зависимости п и п’ от температуры; впрочем, это дает способ 
узнать, зависят ли коэффициенты молекулярного поля от температуры. 
Действительно, мы показали [12], что в веществе, обладающем парамаг- 
нетизмом типа Лэнжевена— Вейсса (случай антиферромагнетиков выше 
температуры перехода Ти), константа Кюри равна своему теоретическому 
значению, относящемуся к чистому парамагнетизму без молекулярного 
поля, только в том случае, когда коэффициенты молекулярного поля не 


зависят от температуры. В других случаях появляется поправочный 
член. : 


14. Применение теории к объяснению магнитных свойств диспрозия. 

Магнитные свойства металлического диспрозия в последние годы быль 
предметом детальных исследований Ф. Тромба [13], а также Ф. Дж. Эл. 
лиота, С. Легвольда и Ф. Х. Спеддинга [14]. Результаты этих исследова: 
ний очень сложны и неожиданны. В области А, соответствующей темпера: 
туре ниже 90° К, диспрозий ведет себя как классический ферромагнетик 
В области В (90°<Т<160° К) изотермы намагничивания имеют схема 
тически следующий вид: сначала намагниченность возрастает пропор 
ционально полю до тех пор, пока поле не достигнет определенной поро 
говой величины Н:, при которой начинается значительно более быстро: 
возрастание намагниченности, заканчивающееся в конце концов прибли 


о 


* 
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нием к насыщению, по закону 1/Н?. Эти изотермы поразительно сходны 
зотермами для МпАц,, ‚однако вто время как у МпАи, пороговое поле 
ие няется с температурой незначительно, у Оу оно, напротив, изме- 
рИеся. очень сильно: с 2500 до 10 000 Ое, когда Т возрастает с 103 до 
я . =. й к ь 

| Далее, в области С, расположенной выше 160° К, диспрозий` стано- 
атся парамагнитным, его магнитная восприимчивость сначала растет 
бе ратурой, проходит при 178° К через острый максимум, близкий 
Ё. я потом с дальнейшим ростом температуры уменьшаются по. за- 
юну Кюри—Вейсса, с константой Кюри С = 0,087 и парамагнитной 
очкой Кюри 0,»= 157° К. 

| В этой области С безусловно мы имеем дело с антиферромагнетизмом 
емпературой перехода Ти = 178° К. Коэффициент п находят из отно- 
ния. ® = 1/5, где $ — восприимчивость при Г=Ти, т. е. равна 4.103, 


Рис. 3 


то дает п = 250. С другой стороны, п’—п = 20,/С, откуда п’—п= 
= 3600 и, значит, п’ = 4100. Таким образом, отношение `п’/п достаточ- 
то велико; около 16, и диспрозий можно считать принадлежащим к то- 
иу же семейству антиферромагнетиков, что и ГеС, и МпАц,; суще- 
твование порогового поля при этом следует считать совершенно нор- 
иальным. ; 

Что касается перехода к ферромагнетизму, происходящего при по- 
ижении температуры ниже 100°.К, мы предлагаем объяснять его тем- 
тературной зависимостью констант анизотропии А, и К,. Тот факт, что 
качок намагниченности остается. очень значительным вблизи точки 
ерехода Та, показывает, что этот переход принадлежит ко первому 
ипу. | 

Чтобы убедиться в правильности предложенного объяснения, мы опре- 
елили Н, и М из опытных данных и представили отношение Н.,/М гра- 
рически как. функцию температуры (рис. 3). Получилась кривая, пере- 
екающая ось абсцисс при 90° К в непосредственной близости к точке 
Г, значение которой оценивалось выше, как близкое к 100° К. С другой 
тороны, эта же кривая, экстраполированная к Т = Ти, дает значение, 
чень близкое к 125 = п/2, согласующееся с предсказываемым теорети- 
ески для перехода первого тина. Эти факты служат убедительным дока- 
ательством справедливости предложенного объяснения. 


Напротив, объяснение, основанное на предположении о температу 
ной зависимости`молекулярного поля, не годится, во-первых; потому, 
оно не дает определенно имеющей место зависимости между порогог 
полем и температурой перехода Та, и, во-вторых, потому, что констан 
Кюри в парамагнитном состоянии имеет значение, практически равн 
теоретическому для ОуЗ*, а это указывает на очень слабую зависимое’ 


коэффициентов молекулярного поля от температуры, как это отмечало 
нами выше. `` 


15. Значение константы анизотропии И, 


Из значения порогового поля Н, зная, с другой стороны, п и 
можно найти г—7’ и затем константу К!. Зависимость последней от. 
представлена на рис. 3. Видно, что при 90° К значение константы 1 
близко к 4. 108 эргг\, или 6,5. 108 эргмоль!. Это значение следуе 
сопоставить с значением константы анизотропии соединения МиВ!, равны 
3,2 . 108 эрг моль. Таким образом константы анизотропии, которь 
необходимо ввести в предлагаемую нами интерпретацию, одного по 
рядка с константами магнитной анизотропии для известных ферромагни 
ных тел. С 

Средняя начальная восприимчивость $» убывает с 4.103 до 2,8.10 
при снижении температуры с 178 до 168°К. Эта убыль приписывается 
уменьшению $р и $». Параллельная восприимчивость 5, выражается фор 


ть а приблизительно равнине 
—0,13, откуда $» = 1,9.103, что’ составляет около половины значения 
восприимчивости, соответствующей 7 = Т,. Возрастание г’ по мере уда 
ления от ТГ, приводит к уменьшению 5„ = 1 /п (1 -{ г’). Опыт дает толька 
г— г’, равное 0,30 при 10° ниже Г,. Полагая т’= Аг, следует припи- 
сать Ё разумное значение 0,43, для того чтобы получить в итоге значе- 
ние 5т, соответствующее опытным данным (если пренебречь влиянием 
возрастания 7’ на $5). 
Принимая теперь, что № сохраняет свое значение 0,43 при изменениях 
температуры, можно вывести, что г-- т’ принимает значение 1 при 
Т = Т, = 160°К; это дает температуру Ть, при которой происходит пере- 
ход изображающей точки из области // в область ///: значения порогового 
поля, которыми мы пользовались, соответствуют более низким темпера- 
турам, т. е. области /[, как мы это и принимали в неявной форме. 


мулой (8); при 10° ниже Т; величина 


16. Применение теории к объяснению магнитных свойств эрбия 


Магнитные свойства эрбия, известные с меньшей точностью [15], 
аналогичны свойствам диспрозия: в них можно различить те же три об- 
ласти 4, Ви С. 

В области С приблизительно при Т„ = 76°К появляется максимум 
восприимчивости, равный 2,4.103; он соответствует п = 420. Выше Ти 
мы имеем дело с парамагнетизмом Кюри — Вейсса, характеризуемым па- 
рамагнитной точкой Кюри 0, = 40°К и константой Кюри, близкой к те- 
оретическому значению С = 0,069. При этом находят п’— п = 20, /С = 
— 1160, или п’ = 1580. Отношение п’ / и = 3,8 значительно меньше, чем 
У диспрозия. 

В области В появляется пороговое поле, обращающееся в нуль при 
30°К. Отношение Н,/М растет приблизительно линейно в функции тем- 
пературы и экстраполируется к значению 190 при Т = Ть, что можно 
считать очень близким к теоретическому значению 1/, п = 210, если при- 
нять во внимание большую неопределенность экспериментальных данных. 
При 30°К. константа анизотропии А\:, вычисленная тем же методом, что 
и для диспрозия, оказывается близкой к 6.106 эргг 1, или 103 эрг моль 1. 


Метамагнетики или антиферромагнетики с пороговым полем 


Заключение 


| Опыт позволяет различать среди антиферромагнетиков отчетливо вы- 
ляющуюся группу, соответствующую положительным значениям и’, с’, 
©. положительному взаимодействию внутри каждой из подрешеток, 
малым значениям п по сравнению с п’. Эти условия благоприятствуют 
блюдению порогового поля (КеС1,,МпАм,,...), а иногда и переходу от 
тиферромагнитного состояния к ферромагнитному в силу наличия тем- 
ратурной зависимости констант анизотропии К, и К.. 
Те же условия благоприятствуют наличию постоянного поверхност- 
го магнитного момента, связанного со стенками Блоха, разделяю- 
ими элементарные антиферромагнитные домены, как мы это показали 
раньше [6]. | 
' Таким образом, как будто бы подтверждается право на выделение 
тих веществ в особую категорию метамагнетиков, возвращаясь к наиме- 
ванию, предложенному Беккерелем [1] для некоторых из них (СоС]ь, 
1С15), еще прежде чем были объяснены их достаточно странные свойства. 
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- противоположно, образуя результирующую намагниченность А, равную 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ХХЬ № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


Л. НЕЕЛЬ, Ф. БЕРТО, Ф. ФОРРА и Р. ПОТЕНЕ 


$ 


новый ВИД ФЕРРОМАГНЕТИКА. РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ФЕРРИТЬ 
ТИПА ГРАНАТА а 


Редкоземельные ферриты обладают исключительно странными маг 
нитными свойствами, которые поддаются такому истолкованию: а) ионы 
Ке расположены на двух подрешетках, образующих ферромагнитную си 
стему с результирующей намагниченностью А; 6) ионы СЯ образуют 
намагниченность в направлении, противоположном А, под действием мо 
лекулярного поля —пА. Эти свойства были приписаны соединению КеМО: 
(М — редкоземельный элемент) типа ‘перовскита. Такое толкование было, 
однако, сомнительным, так как в этой структуре все места, занимаемые 
ионами Ге, идентичны. : 

Недавно мы выяснили, что рассматриваемые свойства отвечают систе- 
ме общего типа Ре, Ре.М.О,», изотиничной гранату (группа О — 1а34, 


тип структуры Н31). Ионы Ее’ в 16а, Ее’ в 244 и Сав 24с. Магнит- 
ные свойства также были точно определены в различных случаях, имен- 
но при М =У, Са, Бу, Ег. \ 

Спонтанная намагниченность двух подрешеток Ре направлена прямо! 


при абсолютном нуле 5 вв (вв — магнетон Бора), составляющую разность 
между тремя моментами по 5 рв каждый, ориентированными положительно, 
и двумя моментами, ориентированными отрицательно. Ионы М намагни- 
чены молекулярным полем — А противоположно ионам, расположенным 
в 244. Для М = С4, с моментом, равным 7рв, подрешетка 24 с заметно 
насыщена при абсолютном нуле. Теоретически молекулярный момент при 
этом равен (3х7— 3х5 + 2ж5)ив = 16ыв, тогда как экстраполяция к 
абсолютному нулю экспериментальных данных дает 15 ив. 

Что касается перовскита ЕеМО. —это просто антиферромагнетик 6 
малым остаточным моментом, подобным моменту “-Ке.О., обусловленным, 
может быть, не совсем полным взаимным уравновешиванием подрешеток. 
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